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Die Fluoride der Vill. Gruppe des periodischen Systems. 


Von Orro Rurr und Ernst ASCHER. 


Mit einer Figur im Text, 


Die Ordnung der biniren Metallfluoride in der VIII. Gruppe 
des periodischen Systems weist an verschiedenen Stellen Liicken 
auf. Die Liicken auszufiillen, ist das Ziel der folgenden Arbeit. 

Beim Fe, Co, Ni laBt die Existenz von Oxyden hoéherer Wertig- 
keitsstufen, als sie die Chloride zeigen, die Moéglichkeit einer Dar- 
stellung entsprechender Fluoride offen (vgl. Abschnitt I). 

Beim Ru, Rh, Pd ist bisher nur die Darstellung des Rul’, ge- 
lungen.4) Die Gewinnung von Rh- und Pd-Fluoriden aus Fluor und 
den Metallen hatte der Mangel an einem geeigneten Gefifmateria! 
verhindert. Pt hatte sich dem Fluor gegeniiber als weniger bestindig 
erwiesen denn diese Metalle. Die Benutzung unserer Flu8spatroéhren 
versprach hier mehr Erfolg (vgl. Abschnitt II). 

Bei den schweren Platinmetallen Os, Ir, Pt sind wenigstens 
die an Fluor gesiittigten Verbindungen schon bekannt.?) 


Abschnitt |. Fe, Co, Ni. 


Kin neues Fluorid und zwar das wasserfreie CoF, wurde vom 
Co erhalten; die anderen biniren Fluoride dieser Metalle wurden 
nur neu hergestellt und untersucht. 


A. Das CoF,. 


Die bestiindigsten Verbindungen des Kobalts leiten sich vom 
CoO ab. Daneben bestehen noch Co,03, Co,0,, CoO,-aq*) sowie 
die wasserhaltigen Salze Co,(SO,).-18H,O und Co,F,-7H,0.*) Die 
letzten beiden Verbindungen werden durch anodische elektrolytische 
Oxydation der entsprechenden Salze des Co bei tiefer Temperatur 


') Rorr u. Vinic, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 163. 

*) Morssan, Das Fluor (1910), 8S. 213ff.; Rurr u.Tscurcn, Ber. 46 (1913), 
929; Rurr u. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 161. 

*) Gmetrn-Kravt, 7. Aufl. 8. 215ff. 


*) Barsreri u. CaLcotari, Chem. Zbl. 1905, I, 1631. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 13 
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erhalten. Ihre Bildungsmdéglichkeit erscheint bedingt durch dic 
energieliefernden Zusatzreaktionen der Hydratation und Komplex. 
bildung!); mit der im folgenden geschilderten Darstellung des wasser- 
freien CoF, wird der Beweis erbracht, daB das Kobalt auch ohne 
diese in bindren Salzen in dreiwertiger Form auftreten kann. 

Darstellung: Kobaltpulver reagiert mit Fluor erst gegen 500° 
unter schwachem Erglihen und bildet dann ein Gemisch von Cof, 
und CoF,. Die Reaktion eignet sich somit nicht zur Darstellung 
von reinem CoF,; zudem lait sie sich nur in FluBspatréhren*) durch- 
fahren. Quarz- und Platinréhren werden vom Fluor schon oberhalb 
400 bzw. 300° zerstort. 
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Fig. 1. 


Reines Cok, erhailt man, ausgehend von wasserfreiem CoCl,, 
welches sich mit Fluor bereits in der Kalte, schneller natirlich beim 


Erwirmen umsetzt. Die niedere Reaktionstemperatur ermédglicht die 
Benutzung von QuarzgefiiBen, so daB leicht gréBere Mengen der 


Substanz hergestellt werden kénnen. 
Als Ausgangsmaterial benutzen wir das _ kristallwasser- 


haltige Salz CoCl,-6H,O, welches zunichst durch Erhitzen im HC!- 


Strom auf etwa 200° entwissert®) wird. 
Das Reaktionsrohr zeigt Fig. 1. 


1) Brrx, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 284; Brirz, Z. anorg. u. allg. 


Chem. 166 (1927), 275. 
2) Rurr u. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 166. 


®) Zur Bereitung der Analysensubstanz wurde Ni-freies Chloropentammin- 
kobaltichlorid verwendet, im HCl-Strom zersetzt, und das gebildete NH,Cl weg- 
sublimiert; vgl. auch Baxter u. Corriy, Z. anorg. u. allg. Chem, 51 (1906), 172. 
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Es besteht aus Quarz. An einem Ende ist es mittels Schliff an ein zum 
Einleiten von Fluor und Chlor bestimmtes T-Stiick aus Kupferrohr angeschlossen. 
Das Fluor wird in Kupfervorlagen durch KF und durch Ausfrieren, das Chior 
durch konzentrierte H,SO, und P,O, getrocknet. Das andere Ende des Reak- 
tionsrohres ist ebenfalls durch Schliffe mit einer Glasvorlage verbunden, die zur 
Kondensation des iiberschiissigen Fluors mittels fliissiger Luft benutzt wird. Durch 
inen seitlich angebrachten Schliff kénnen Quarzschiffchen eingeschoben werden. 

Arbeitsweise: Die mit dem wasserfreien CoCl, beschickten 
Schiffchen und die gesamte Apparatur werden durch Uberleiten von 
Chlor bei 100—200° von den letzten Spuren Feuchtigkeit befreit, 
bis das CoCl, eine reinblaue Farbe zeigt. Darauf wird der Chlor- 
strom abgestellt und trockenes Fluor bei etwa 150° iiber die Schiff- 
chen geleitet. Die Reaktion beginnt sofort und erfaBt gleichmaBig 
den ganzen Inhalt der Schiffehen. Das Reaktionsprodukt besitzt 
eine hellbraune Farbe; Spuren von Wasserdampf veranlassen eine 
Dunkelfarbung.*) Nach Beendigung der Reaktion wird das Fluor 
aus dem Apparat durch trockenen Stickstoff verdringt, das Reak- 
tionsprodukt in trockene Wageréhrchen mit eingeschliffenen Stopfen 
geschiittet und im Exsiccator aufbewahrt. 

Analyse: Das Fluorid wird in einem Pt-Schiffehen durch 
Uberleiten von H, im Platinrohr bei etwa 600° in Metall und HF 
iibergefihrt. Der HF wird durch festes Na,CO,, welches sich im 
hinteren Teile des Rohres befindet, und vorgelegte NaOH aufgefangen. 
Die Riickwage des Pt-Schiffehens ergibt den Metallgehalt; die Ab- 
scheidung des EF’ als CaF, den Fluorgehalt?): 

Gefunden 50,74°/,, Co 49,05°/, F 
Berechnet fiir CoF, 50,85°/, Co 49,15°/, F. 

Eigenschaften: Das als feines Pulver dargestellte Col, ist 
bellbraun, nimmt unter dem Einflu8 von Feuchtigkeit aber rasch 
emen dunkleren Farbton an. Es geniigt dafiir schon die Wasser- 
dampftension des entwisserten Chlorcalciums. Nur in sorgsam von 
ihrer Wasserhaut befreiten, zugeschmolzenen Glasréhrchen ist das 
Fluorid haltbar. 

Kristallstruktur:’) Die réntgenographische Aufnahme nach 
DEBYE- SCHERRER zeigt bei Anwendung einer Fe-Antikathode ein 


1 Die Schliffe werden am besten nicht gefettet, um eine Reaktion des 
Chlors oder Fluors mit Fett zu vermeiden. 

*) O. Rurr, Die Chemie des Fluors 1920, S. 88ff. 

*) Die réntgenographischen Untersuchungen der neuen Fluoride wurden 
gemeinsam mit Herrn Dr. Exert ausgefiihrt, dem Leiter des Réntgenlaboratoriums 
des anorg.-chem. Instituts der hiesigen Technischen Hochschule. Eine ausfiihr- 
liche Veréffentlichung von Herrn Dr. Eserr iiber die Kristallstruktur einiger 


Fluoride usw. folgt demnichst. 
13* 
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Interferenzbild, dessen Auswertung die Zugehérigkeit des CoF, zum 
hexagonalen Kristallsystem ergibt. Im einzelnen wurden gefunden: 


a=%7,64A, c=8,66A, V = 185 A3. 


Die Anzahl der Molekile im Elementarkérper betrigt n — 4 
die réntgenographische Dichte ergibt sich zu d = 4,14. 

Dichte: Die Dichte des Salzes unter trockenem CCI, ist d = 3,88. 

Flichtigkeit: Im Flu8spatofen unter Durchleiten von Fluor 
erhitzt, verfliichtigt sich das Fluorid bei etwa 600—700°, zerfill; 
aber liingst vorher weitgehend in CoF, und F,. Erhitzt man das 
CoF, in einem Rohr aus schwerschmelzbarem Glase im CO,-Strom, 
so firbt es sich bereits bei etwa 250—300° deutlich rosa; bei 350° 
besteht es nur noch aus praktisch remem CoF,. 

Das chemische Verhalten des CoF, anderen Stoffen gegen- 
iiber wurde meist nur qualitativ in Reagensglischen oder Réhrchen 
aus Glas oder Quarzglas untersucht, indem diese Stoffe zusammen 
mit Col’, mehr oder weniger stark erwirmt wurden. Das Ergebnis der 
Versuche findet sich in den 'labellen 2—4 iibersichtlich zusammengestellt. 


B. Die iibrigen Fluoride des Fe, Co, Ni. 

Es sind bekannt: FeF,, FeF,, CoF;, CoF,, NiF,. 

Die héchste Oxydationsstufe der 3 Elemente in Sauerstoff- 
verbindungen betriigt beim Fe sechs (Ferrate), beim Co vier (CoO,), 
beim Ni vier (NiO,). Alle diese Verbindungen sind héchst unbestindig, 
zum ‘Teil ist ihre Existenz nicht einmal sicher bewiesen. Es ist uns 
nicht gelungen, diesen Oxyden entsprechende Fluoride zu gewinnen. 

Die Fluorierung des Eisens und der wasserfreien Eisen- 
chloride fiihrt zu festem FeF, und FeF, evtl. auch zu Oxyfluoriden.’) 
Rin fliichtiges Fluorid tritt nicht auf. Der Inhalt des Schiffchens 
ist in Salzsiure schwer ohne eine Entwicklung von Cl, léslich; ein 
héheres Fluorid als das Felk, wirde sich durch Chlorentwicklung 
bemerkbar gemacht haben. 

Die Fluorierung von Nickel oder NiCl, fihrt immer zum 
Nif,. Untersucht wurde auch die Reaktion von NiJ, mit F,, da das 
Jodid infolge des gré6Beren Atomvolumens von J ein weiteres Kristall- 
gitter besitzt und daher leichter Fluor einlagern kénnte. Die Um- 
setzung findet bereits bei Zimmertemperatur statt, hefert aber nur 
JF, und Nif’y.?) 

') Deren Sauerstoff stammt aus dem Glas. 


*) Selbst die anodische Oxydation einer fluBsauren NiF,-Lésung fiihrte 2u 
keiner neuen Verbindung. BaRrBrerrI u. CALCOLARI, l. c. 
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? Tabelle 1. 
L: = FeF, CoF, NiF, | FeF, CoF, 
Aussehen | wei rosenrot —_ gelbl.-griin') | griinlich | hellbraun 
Kristallstruk-| tetragonal, | tetragonal, _ tetragonal, | hexagonal hexagonal 
tur?) Rutiltypus | Rutiltypus  Rutiltypus _- 
.. Réntgen- 
r dichte?) 3,95 4,55 | 4,79 | 3,81°) 4,14 
r Pyknometer- 4,09 4,43 | 4,63 | 3,52 | 3,88 
| Dichte*) (in Benzin) (in aq) (inaq) | (in CCl) | (in CCh) 
: Differenz der | 
l, Dichten _ 3,3°/, + 2,4°/5 is 3,2°/, + 8,2°/, | + 6,4°/5 
0 : Sm., Kp.5) | Sm.b.hoher | Sm.b.hoher  sublimiert | sublimiert — zerfallt b. 
Temp., Kp. | Temp., Kp. i. HF-Strom | i.HF-Strom | Erhitzen 
etwa 1100° | etwall0Obis, >1000° | > 1000° | (s.i. Text) 
1200° | 
i= 
Bildungswar- | 
: ] men d. hy- | 
} ‘ dratischen 
;' . Fluoride®) 177,2 Cal | 172,8 Cal 171,4 Cal | 243,1 Cal 
Bildungswar- | | | 
, men der | 
wasserfreien| 154,2 Cal 160,7 Cal 157,5 Cal | 233,25 Cal | etwa 
Fluoride’) | | — 240Cal*) 





1) Das durch Reaktion von Fluor mit trockenem NiCl, erhaltene NiF, 
besitzt eine helle braiunliche Farbe; griinliche Kristalle entstehen anscheinend 
bei Anwesenheit von Spuren H,O oder HF. ' 

?) Berechnet aus den Werten der Gitterkonstanten nach GLOCKER: 
Materialprifung mit Réntgenstrahlen 1927, S. 262. 

3) FeF, gehért ebenso wie Cok, zum hexagonalen Kristallsystem. Eine 
rontgenographische Aufnahme ergab bei Anwendung einer Fe-Antikathode 
folgende Werte der Konstanten: 


a=7,78 A; c=3,73A; v=195A%, n=4; d=3,81. 


4) Die Werte fiir die Difluoride stammen von PovuLenc (Il. c.); die Dichte 
von FeF, wurde neu bestimmt, da der von PovuLenc gefundene Wert von 3,18 
im Hinblick auf die Réntgendichte zu niedrig erschien. 

°) PouLEenc, I. c. 

®) Berechnet durch Kombination mehrerer Reaktionen nach dem HeEss’schen 
Warmesatz von v. WARTENBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 313, 326. 

”) Berechnet aus den Reduktionsgleichgewichten der Metallfluoride von 
JELLINEK, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 281. 

*) Die Warmeténung bei der Umwandlung von FeF, in FeF, betragt 
etwa die Halfte der Warmeténung, die bei der Umwandlung von Fe in FeF, er- 
halten wurde. Ahnliche Werte fand JeELLINex fiir die Umwandlung von CrF,, so daB 
also niherungsweise die Bindung eines jeden Fluoratoms die gleiche Warmeténung, 
namlich etwa 78 Cal. veranlaBt. Schitzt man entsprechend auch die Bildungs- 
warme des CoF,, so findet man etwa 240 Cal. 
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HCl konz. . 


H,S¢ UP konz. 


konz. 


HNO, 


CH,COOH 12°), . 


HF 40°), 


NaOH 33°), 











oxydiert sich d. Lésg. leicht | 
zu Fe(OH), (P.) 


Auch beim Kochen 


schwer angegriffen (P.) 


Hitze Bildg.  v. 
Fe,(50,)s (P.) 


In d. 





In d. Kalte Reaktion unter 


Entw. v. braunen Dampfen, | 
Fe(I11)- | 


Ubergang i. d. 
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Tabelle 7 
Verhalten gegen Fliiss).. 
FeF, | CoF, 
Alkohol. . Unléslich (in waBrigem Al- Unldslich (P 
kohol leicht Oxydation)(P.)| 
Ather. Unléslich (in waBrigem | Unléslich — (P. 
Ather leicht Oxydation) (P.) t pa 
Benzol . | Unléslich © (P.)) Unléslich —(p. 
Wasser . Wenig léslich. An der Luft Etwas mehr losl. als Nip, 


(P 


nur |In d. Kalte wenig léslic). 


i. d. Hitze zieml. 
léslich 

'Langsamer Angriff i. 

Kalte, 


leich: 
(P. 
der 
schnellerer in der 
Hitze (P. 


| Langsamer Angriff in der | 


KAalte, schnellerer in de 
Hitze (P. 


' Form. (Unterschd. v. FeF,!) | 


(P.) 


. Auch 
schwer angegriffen 


.| Beim Eindampfen Bildg.v. 
_weiBem Hydrat, aus dessen 
| Lsg. in heiBem aq Fe(OH), 
| ausfallt 


Beim Kochen farblose Lsg., 
die EF’ enthalt, und schwarz. 
| Bodenkérp., der sich in HC] 





‘beim Kochen nur | 


_Langsamer Angriff in de: 
Kalte, i. d. Hitze ziemlich 
| leicht lésl. 


| Beim Eindampfen Bildg, \ 
rosafarb. Hydrat, das in a 
leicht lésl. ist 


Beim Kochen blaue Lag.. 
die F’ enthalt, u. roter Bo- 
denkérper, der sich in HC 











Sale = — auflost | __—__s auflést 
Schmelze mit Na,CO, . . .O, u. NaF | Zersetzg. zu 0,0, (2) u 
(P.) | NaF (P.) 
Tabelle 
Verhalten 

FeF, i bia Re 


Br-Dampf . 


.| Keine sichtbare Reaktion 














Keine Pane reey Wasdtioa: 
Rickstand unverandert 





j 


.| Keine sichtbare Reaktion; 
der Riickstand gibt mit der Riickstand 


verd. HCl Spuren H,8 








| Riickstand alert 


| 


| Keine sichtbare Reaktion 


| 


Keine sichtbare Reaktion; 
gibt mit 


verd. HCl Spuren H,5 














belle 


Uss; 


(P) 


“(P. 


(P. 
Ni, 
(P, 


slich: 


eich: 
(P. 
der 
der 
(P. 


| der | 


der 
(P. 


der 
nlich 


elle 
ten 


100; 
rt 


jon 
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?.. und Schmelzen. 
NiF, FeF, CoF, 
Unléslich ; iia | Unléslich (P.) Unldslich 
Ynldelich (P.)| | Unléslich | Unléslich m 
Unléslich (P.)| —~—~—~Unlésilich Unlislich 
ast unldsl. (etwa 1/5000) | Schwer léslich; i. d. ' Siede- O, -Entw., schwarzer Nied., 
(P.) | hitze Hydrolyse, Ausfall v. ‘rotlic she Lag.; dazu HC: 
Fe(OH), (P. ) lebhafte Cl, -Entw. 
juch beim Kochen nur|Auckh beim Kochen nur | Schon in der Kalte lebhafte 


schwer angegriffen (P.) 


uch beim Kochen nur 
schwer angegriffen (P.) 





schwer angegriffen (P.) 


Auch beim Kochen nur 


schwer angegriffen (P.)| HF u. 


-Ci,-Entw., in d. Lag. CoCl, 


Beim Erhitzen Entw. v. 

O,, der rétliche 

| Rackstand (CoSO,) ist in 
aq léslich 


juch beim Kochen nur|Auch beim Kochen nur|In der Kalte dunkelgriine 


schwer angegriffen 


uch beim Kochen nur 
schwer angegriffen 


Beim Eindampfen Bldg. v. 


g riin!. Hydrat, das in aq. 


losl. ist 


Beim Kochen griine Lsg., 

ie F’ enthalt, u. griimer 

Sodenkérper, der sich in 
HCl auflést 


(P.) | 


| 





schwer angegriffen (P.) | 


|Auch beim Kochen 
schwer angegriffen 


nur 


Beim Eindampfen Bildg. v. 

griinl. Hydrat, das durch 

heiB. aq. unter Hydrolyse 
zersetzt wird 


Beim Kochen farbl. 
die F’ enthalt, u. brauner 
Bodenkérper Fe(OH),, der 
sich in HCl aufldst 





rsetzy. zu NiO u. 


(P.) 


ezen Elemente. 


NaF. 


Zersetzg. zu Fe,O, u. NaF | 


(P.) 





Lsg.,| Lebhafte 





Farbung, beim Anwirmen 
O,-Entw. u. rote Lsg. v. 
Co(NO,), 


In der Kalte braunliche 
Lsg., beim Anwirmen Entw. 
v. O,, schwarzer Nieder- 
schlay 
O,-Entw., rétl. Lsg., griin. 
Bodenkoérper, der sich mit 
aq wie CoF, verhalt: 
?Co,F, r 7 H,O 
O,-Entw. schon 
in der Kilte, schwarzer 
Nied., der mit HCl Cl, ent- 
wickelt 
Zersetzg. zu Co,O, u. NaF 





NiF, 


eine sichtbare Reaktion; 
Riickstand unverandert 


Keine sichtbare Reaktion _ 


eine sichtbare Reaktion: : 


*t Rickstand gibt mit 
verd, HCl | Spuren H,S 


| 








FeF, 


Keine sichtbere Reaktion; | Oberhalb 


Riickstand braunlich 


Keine sichtbare Reaktion | 
| unter Flammenbldg. ; Riick- 


CoF, 


100° Reaktion, 

griines, bromhaltiges, un- 

bestandiges Zwischenprod. ; 
Endprodukt CoF, 


Reagiert beim Erwirmen 


stand CoF, 





|Keine sichtbare Reaktion; 
der Riickstand gibt mit 
verd. HCl Spuren H,S 


| Verpufft schon bei schwach. 


Erwarmen unter Bldg. von 
SF,; Riickstand CoF,') 


‘) Piscuer u. JAENCKNER, Z. angew. Chem. 42 (1929), 42. 
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Tabelle 9 
| FeF, | CoF, 
I (rot)... ... .. «| Keine sichtbare Reaktion Keine sichtbare Reaktion 
As...........'| Keine sichtbare Reaktion | Keine sichtbare Reaktion | 
| iat 
( ......... . «| Keine sichtbare Reaktion | Keine sichtbare Reaktioy 
| 
a - — 7 — eee 
Si (krist.). . . . . . . .| Reagiert beim Erhitzen _Reagiert beim Erhitzen un. 
unter Ergliihen | ter Ergliihen 
Na......... . . | Reagiert beim Erhitzen unt. | Reagiert beim Erhitzen unt, 
| Feuererscheinung Feuererscheinung 
Mg......... . .|Reagiert explosionsartig b. | Reagiert explosionsartig bea 
starkem Erhitzen | starkem Erhitzen 
Al... ..... . . .|Verpufft beim Erhitzen mit | Verpufft beim Erhitzen mit 
weiBer Flamme | weiBer Flamme 
Yn......... . «| Reagiert nur bei starkem 'Reagiert beim Erhitzen unt. 
| Erhitzen | Ergliihen 
Pr ee ee | Keine sichtbare Reaktion | Keine sichtbare Reaktion 
| 
Fe. ........ . «| Keine sichtbare Reaktion | Keine sichtbare Reaktior 
Tabelle 
Verhalten 
| FeF, | CoF, 
Luft... ..... . .|Beim Erhitzen Umwand- Beim “Eehitecn langues 


lungin Fe,O, (P.) | Umwandlung i. Kobaltoxyd 
| (P. 


! 
' 








H,........ . « «|Reduktion bei dunkler Rot- 'Beginnende Reduktion be’ 
| glut e) dunkler Rotglut, schneller 

ee > 600° (P.) 

H.O-Dempl: ...-+.-. Bei Rotglut Zersetzung zu Bei dunkler Rotglut Um- 
Fe,0, (P.) | setzung zu Kobaltoxyd und 

HF (P.) 

a | guia sarki . | Bei Rotglut Bildg. v. FeCl, | Bei dunkler Rotglut Bilds. 
| (bei gew. Temp. FeCl, ++ von CoCl, (bei gew. Temp. 








HF > FeF,) (P.)| CoCl, + HF + CoF,) (P. 





EPS. were 4 be | Bei 1100° Bildg. v. krist. | Bei hoher Temp. schmilz' 
FeF, (P.) | CoF,, beim Erkalten durch- 

scheinende rote Krist. (P.) | 

NH, ........ . .|Bei dunkler Rotglut lang-| Bei starkem Erhitzen Zet . 


same Zersetzung setzg. zu met. Co 











10n 


10n | 


10n 


mit 


unt. 


10n 


On 


elle 
lten 


ame 
xyd 
(P. 


be: 
sjler 
(P.) 


ul nd 


(P.) 





mp. 
(P..) 
ilzt 
ch- 
(P.) 


let- ¥ 





i 
' 
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(Fortsetzung). 





‘eF, CoF, 


Keine gece Reaktion | ‘ies bie Reaktion ensient beim Eretrsaes 
unter Ergliihen; Riickstand 
| CoF, 

Keine sichtbare Reaktion | Keine sichtbare Reaktion | Verbrennt beim Erwarmen; 
| | Rickstand CoF, 

Keine sichtbare Reaktion | Keine sichtbare Reaktion | Verbrennt beim Erwarmen; 
| Riickstand CoF, 

Reagiert bei ~starkem Er- | Reagiert beim Erwiarmen ‘Verbrennt beim Erwirmen 

hitzen unter Ergliihen | unter Ergliihen mit starker Lichtentfaltg. ; 

Riickstand CoF, 


Reagiert beim Erhitzen unt. : Reagiert beim E rhitzen unt. Reagiert beim Erhitzen unt. 





Feuererscheinung | Feuererscheinung Feuererscheinung 
Reagiert explosionsartig b. |Reagiert explosionsartig bei | Reagiert explosionsartig bei 
starkem Erhitzen | starkem Erhitzen starkem Erhitzen 
Verpufft beim Erhitzen | Verbrennt beim Erhitzen| Verbrennt beim Erhitzen 
mit weiBer Flamme | mit weiBer Flamme | mit weiBer Flamme 
Reagiert beim Erhitzen unt. | Reagiert nur bei sehr star- | Reagiert beim Erhitzen unt. 
Ergliihen ‘kem Erhitzen unter Er- | Ergliihen 
gliihen 
Keine sichtbare Reaktion | Keine sichtbare Reaktion | _Reagiert beim Erhitzen unt. 
mn | Ergliihen 

Keine sichtbare Reaktion | Reagiert erst bei starkem | Reegiert beim Erhitzen unt. 
Erhitzen unter Ergliihen, | Ergliihen 

Produkt FeF, CoF, + Co: Reagiert unter 


| "Bildung von CoF, 
4. 


vegen Gase. 





NiF, FeF, | CoF, 


Beim Erhitzen Umwand-| Beim Erhitzen Umwand- | Bei 250—300° Rosafirbg., 

lung in Nickeloxyd (P.) lung in Fe,O, (P.)| Bildg. von CoF, od. bas. 
-Fluorid; bei 450—500° Um- 
-wandlg. in schwarzes Oxyd 





ite (?Co,0,) 
‘eduktion bei dunkler Rot- | Bei 400° Reduktion zu | ‘Bei 200—300° Reduktion 
glut (P.)| FeF,, bei dunkler Rotglut zu CoF,; vollstandige Re- 
zu Fe (P.) | duktion zu Co bei Rotglut 
Zersetzung zu schwarzem | Bei Rotglut Zersetzung zu| Schon an feuchter Luft 
Nickeloxyd u. HF; bei hoéh. Fe,0, (P.)| schnelle Dunkelfarbung; 








Temp. bildet sich  krist. Val. Verh. gegen fl. H,O 
griines Oxyd = (P.) | 
Bei 500—600° Bildung von | Bei Rotglut Bildung von | Bei starkem Erhitzen Bil- 
NiCl, (bei gewohnl. Temp. | FeCl, (bei gewéhnl. Temp. | dung von CoC}, 
Nil, + HF + NiF,) — (P.) | FeCl, + HF —+FeF,) (P.)) 
Bei 1200—1300° Bildung v. | Bei 1000° Bildung v. krist. | 


krist. NiF,  (P.) | FeF, — (P.) | ~- 





Bei starkem Erhitzen Zers. ; Bei stark. Erhitz. schwache | Verpufft unterhalb 100°; 
zu met. Ni Reaktion, Bildung v. NH,F, | Riickstand CoF,, weibes 
Riickstand FeF, Sublimat (NH,F). Bei star- 

‘kerem Erhitzen vgl. CoF, 


2»)9 O. Ruff und E. Ascher. 





Tabelle 4 


— 








‘eF, CoF, 
HS ........ . «| Bei Rotglut Bildg. v. FeS | Bei dunkler Rotglut Bild, 
| (P.) von CoS (P) 
SO, ....... . + «| Bei Rotglut Dunkelfarbung | Bei Rotglut Dunkelfarbuny 


Darstellung: Die bisher, vor allem von PovLENnc}) ge. 
brauchten Verfahren der Darstellung sind die folgenden: 

1. Zusammenschmelzem der Chloride mit NH,F und thermische 
Zersetzung der entstehenden Doppelsalze im HF-Strom (FeF,, CoF,, 
Nil’); 

2. EKinwirkung von gasférmigem HF auf die anhydrischen Chlo- 
ride; Reaktion bereits in der Kilte (FeF,, FeF,, CoF,, Nil’,); 

3. Einwirkung von gasférmigem HF auf die Metalle, Oxyde 
oder hydratischen Fluoride in der Hitze; die Produkte sind hiaufig 





mit Oxyfluoriden verunreinigt. 

Wir haben nach folgenden Verfahren gearbeitet: 

4. Kinwirkung von Fluor anf die Metalle oder wasserfreien 
Chloride (FeF;, CoF,, Nil’,); 

5. Reduktion der héheren Fluoride bei mittleren Temperaturen 
mit Wasserstoff (FeF,, Col). 

Zu den Verfahren unter 4. und 5. sind einige Erlaiuterungen 
notwendig. Die Reaktion der Metalle mit Fluor wird — abgesehen 
vom Fe, das bereits bei Zimmertemperatur unter Funkenspriihen 
im Fluorstrom verbrennt — erst bei dunkler Rotglut lebhaft; bis 
dahin bleibt sie an der Oberfliiche stehen. Es miissen der hohen 
Temperatur wegen FluBspatréhrchen verwendet werden. Die wasser- : 
freien Chloride setzen sich mit Fluor schon bei niederen Tempe- 
raturen um. Trotzdem ist beim FeCl, die Warmeténung der Reaktion 
noch zu groB, als daB man Quarzréhren verwenden kénnte; dafir 
liefert die Fluorierung von sublimiertem FeCl, bei 200—3800° fast 
reines Fels. 

NiF, wird aus NiCl, ebenso wie CoF, aus CoC], am besten bei 
etwa 150° bereitet. Aus Fel, und CoF, erhailt man FeF, und CoF, 
durch vorsichtige Reduktion mit Wasserstoff, und zwar Fel, bet 








') Poutenc, Compt. rend. 114 (1892), 1426; 115 (1892), 941; Ann. chim. 
phys. [7] 2 (1894), 41 ff. 
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4 (Fortsetzung). 
—— : om . 
NiF, | FeF, CoF, 
iy. Bei Rotglut Bildg. v. gelb. Bei Rotglut Bildung von Schon bei gew. Temp. Um- 
) Nickelsulfid (P.) Eisensulfid (P.} wandlg. in CoF, unter star- 
' ker Warmeentw. u. weiterer 


Umsetzung zu CoS, voll- 
| stindig beim Erhitzen 

Bei Rotglut Dunkelfarbung | Bei dunkler Rotglut lang- | Bei etwa 200° Bildung von 
same Reduktion zu FeF, | CoF,; bei Rotglut vgl. CoF, 








etwa 400° und CoF, bei etwa 200—300°. Zur Herstellung von CoF, 
kénnen auch andere Reduktionsmittel benutzt werden (vgl. die 
Tabellen). 

Physikalische Eigenschaften: Eine den Vergleich er- 
leichternde Zusammenstellung der wichtigsten physikalischen EHigen- 
schaften gibt die vorhergehende Tabelle 1. 





Das chemische Verhalten der fiinf Fluoride gegeniiber den 
verschiedensten Reagenzien ist in den Tabellen 2—4 zusammen- 
gestellt. Die darin mit (P.) bezeichneten Versuche sind bereits von 
Poutenc!) ausgefiihrt worden. 


Erginzung: Die Reaktion des CoF, mit Wasser und Laugen. 


Mit Wasser setzt schon in der Kiilte eine lebhafte Sauerstoff- 
entwicklung ein); es entsteht eine rétliche Lésung von saurer Reak- 
tion und ein schwarzer Niederschlag; beim Erhitzen wird noch etwas 
mehr Gas entwickelt. Der schwarze Niederschlag lést sich in HCl 
unter Cl,-Kntwicklung, enthailt also das Co in hoher als 2wertigem 
Zustande. Das CoF, unterliegt einer Hydrolyse, die zur Bildung 
eines leicht zersetzlichen Oxyhydrats fiihrt, dessen Wasserstoff- und 
Sauerstoffgehalt von den Versuchsbedingungen wie ‘emperatur, 
Wasserstoffionenkonzentration usw. abhingt, entsprechend den 
Gleichungen: 

. CoF,; + 83HOH ~* Co(OH), + SHF, 

. Co(OH), —» Zwischenoxyd von (CoO u. Co,O,)-aq -+- Og, 
3. (CoO, Co,Q,)-aq + HCl —» CoCl, + Cl, + H,0---- 

\ 


fit NaOH bildet sich Co(OH),, das sich sofort nach Gleichung (2) 
und (3) weiter zersetzt. 





tio 


') PouLenc, l. ec. 
*) Auch Co,(SO,),-18H,O sowie Co,F,-7H,O werden durch Wasser 
hydrolysiert und unter Sauerstoffentwicklung zersetzt. 
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Abschnitt ll. Rh, Pd. 


A. Fluoride des Rhodiums: Die bestindigsten Verbindungen 
des Rhodiums leiten sich von dem Rh**-Ion ab. Daneben werden 
in der Literatur Sauerstoffverbindungen des 4wertigen Rhodiums 
heschrieben, RhO, und Rh(OH),. Ein eindeutiger Nachweis dieser 
Verbindungen, z. B. durch réntgenographische Untersuchungen hat 
sich aber noch nicht durchfiihren lassen.*) 


Das RhF,,. 


Rhodium ergliht im Fluorstrom bei dunkler Rotglut unter 
Bildung einer roten, festen Substanz und geringer Mengen eines 
fliichtigen Produktes. Die Verwendung von RhCl, gestattet eine ge- 
ringe Herabsetzung der Reaktionstemperatur; trotzdem ist sie noch 
so hoch, daB sie die Verwendung eines FluBspatofens notwendig 


macht. 


Darstellung: Das Metall wird bei dunkler Rotglut mit Chlor 
zunichst in braunrotes RhCl, verwandelt, dieses fein gepulvert und 
dann fluoriert. 

Die Herstellung der Flu8spatéfen erfolgt in der iiblichen Weise. 
Die Anordnung der Apparatur geschieht nach Fig.1; an die Stelle 


des Quarzrohres und des Heraeusofens aber tritt der Flu8spatofen, 
der durch Schliffe mit der tibrigen Apparatur verbunden wird. Die 
Substanz wird in FluBspatschiffehen durch den seitlichen Ansatz 
in das Rohr eingefiigt. 

Sorgfiltigster AusschluB von Feuchtigkeit ist wie bei der Dar- 
stellung von CoF, Bedingung. Das Fluor wird daher erst nach 
griindlichem Austrocknen des ganzen Apparates in einem indifferenten 
Gasstrom oder im Chlorstrom iiber die Schiffehen mit der Subdstanz 
geleitet. Die Reaktion setzt bei etwa 400—500° ein; um jedoch ein 
vollkommen durchfluoriertes Priparat zu erhalten, ist es notwendig, 
die Temperatur auf 500—600° zu erhéhen. Nach dem Erkalten 
wird das Fluor durch trockenen Stickstoff verdringt. Das Reaktions- 
produkt RhF, laB&t sich ohne besondere VorsichtsmaBregeln hand- 
haben, da es nicht hygroskopisch ist. 

Die bei der Fluorierung von RhCI, haufig auftretenden Funken 
und kleinen Explosionen bildeten den Ausgangspunkt fiir die Ent- 
deckung des CIF.?) 


') Z. B. Lunpe, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 348. 
*) O. Rurr u. E. Ascner, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 258. 




















de | Ss — a 














Fluoride der VIII. Gruppe des periodischen Systems. 905 


Die Analyse geschieht ahnlich wie beim CoF, durch Reduktion 

des RhF, mit H, bei dunkler Rotglut') im Platinrohr?): 
Gefunden: 66,3°/, Rh 33,6°/, F. 
Berechnet fiir RhF,: 64,3°/, Rh 35,7°/, F. 

Das Reaktionsprodukt enthalt stets noch einen kleinen Prozent- 
satz an Rhodium, das in den einzelnen Teilchen durch eine Fluorid- 
hille vor der Einwirkung des Fluors geschiitzt wird. Die Gewinnung 
eines vollkommen reinen RhF, diirfte nur bei Verwendung eines 
noch feiner verteilten Rhodiumpulvers méglich sein. 

Physikalische Eigenschaften: Das so dargestellte RhF, 
ist ein rotes, feinkristallines Pulver, nicht hygroskopisch und im 
trockenen Zustand unbegrenzt haltbar. 

RhF, kristallisiert im rhombischen System. Als Konstanten 
wurden gefunden’) : 

a=7,19A; b=580A; c=4, 7A: 
a:b:e = 1,855:1:0,916. 

Die Anzahl der Molekiile im Elementarkérper betrigt n = 4; 
die réntgenographische Dichte ergibt sich zu d = 5,67. 

Die Dichte ist d = 5,38; sie wurde wiederum pyknometrisch 
unter CCl, bestimmt. 

Die Differenz zu dem réntgenographisch ermittelten Wert be- 
trigt A = +5,2°/,. 

Flaichtigkeit: Im Flu8spatofen unter Durchleiten von Fluor 
erhitzt, verflichtigt sich Rh, oberhalb von 600° in erheblichem 
Umfange; dabei entsteht ein héheres Fluorid (s. u.). 

Das chemische Verhalten: Kennzeichnend fiir das RhF, 
ist seine auBerordentliche Bestindigkeit gegen Wasser, Siiuren und 
Basen. Im iibrigen schlieBt es sich den Fluoriden der Eisengruppe 
an. Es ist reaktionstriiger als das CoF,, da das Rh die stabilste 
Wertigkeitsstufe ist, und reagiert leichter (d. h. bei tieferen Tem- 
peraturen) als z. B. das FeF, als eime Edelmetallverbindung. 

Aufgeschlossen wird das RhF, am besten durch Behandlung 
mit Reduktionsmitteln in alkalischer Lésung. Es wird schon beim 
Kochen mit konz. NaOH auf Zusatz von Alkohol zu fein verteiltem 
Rhodium reduziert, das in Kénigswasser lislich ist. Schneller noch 


‘) Wie spitere Versuche zeigten, findet die Reduktion bereits bei etwa 
70° statt (s. u.). 

*) Um Adsorption von H, zu vermeiden, wird das reduzierte Rh im 
CO,-Strom erkalten gelassen. 

*) Vgl. Anmerkung 3, Seite 195. 
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wirken stirkere Reduktionsmittel, wie Hydrazinchlorhydrat in alka. 
lischer Lésung. 

Kine Ubersicht iiber die Reaktionen des RhF, im Vergleich zy 
denen des PdF, geben die Tabellen 5—7 (s. u.). 


RhF, oder RhF;. 


Bei der Fluorierung von Rhodium wurde stets eine geringe 
Menge eines rotbraunen Sublimats erhalten, das sehr wasserempfind- 
lich war. Zur niheren Untersuchung dieser Substanz wurde an 
das Ende des FluBspatrohres ein Quarzrohr angesetzt (bei gleich- 
miBiger Wandstirke des Flu8spatrohres einfach durch Aufschleifen, 
sonst durch Ankitten mit Asbest und Wasserglas). An das Quarz- 
rohr schloB sich ein U-Rohr aus Quarz und eine Gasfalle aus Glas. 
In dem Quarzrohr lag ein beiderseits offenes Quarzréhrchen, das die 
gleiche Wandstirke besaB wie das FluBspatrohr und sich an dieses 
eng anlehnte. Beim Erhitzen des Rh im Fluorstrom traten oberhalb 
400° die ersten rétlichbraunen Beschlige 1m Quarzrohrchen auf; 
bei mehrstiindiger Fortfiihrung der Fluorierung bei 400—600° und 
einer Stromstiirke von 6—10 Amp. am Fluorapparat gelang es bei 
mehreren Versuchen, in dem Quarzréhrchen je etwa 50—100 mg 
der rétlichbraunen Substanz zu gewinnen. Auch in dem daran sich 
anschlieBenden, auf etwa —50° gekiihlten U-Rohr und merkwiirdiger- 
weise selbst noch in der weiteren durch fliissige Luft gekiihlten Vor- 
lage waren geringe Mengen einer aihnlichen Substanz kondensiert. 
Die Kondensate bildeten mit Wasser blauviolette Loésungen, wurden 
durch Salzsiure unter Chlorentwicklung zersetzt und enthielten Rh 
und F. Das Quarzréhrchen mit seinem rotbraunen Inhalt wurde 
gewogen und dann in einem Platinkolben entweder mit Wasser be- 
handelt, wobei die erwihnte blauviolette Lésung entstand, oder mit 
Natronlauge, wobei die Lésung eine griine Farbe annahm. Die Loésung 
war stets durch kieselsiiurehaltige!) gefirbte Flocken getriibt. Das 
Rhodium wurde durch Reduktion mit Hydrazinchlorhydrat in 
alkalischer Lésung als Rh*), das Fluor nach Entfernung der S10, 
als CaF, bestimmt. Die gefundenen Werte erwiesen sich als schwan- 
kend und abhingig von den Versuchsbedingungen. Die geringe Aus- 
beute an der zu untersuchenden Substanz; ihre groBe Empfindlich- 
keit gegen Feuchtigkeit; ihre Verunreinigung durch Kieselsiiure; die 


') Die Kieselsiure stammte aus dem Quarzrohr. 
*) Gurprer, Ber. 42 (1909), 1437. 
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Unsicherheit des Analysenverfahrens') und nicht zuletzt die Empfind- 
lichkeit der Flu8spatréhren gegen die hohen Versuchstemperaturen 
sowie ihre Eigenschaft, an den kilteren Stellen Rhodiumfluorid auf- 
gusaugen, waren die wesentlichsten Ursachen fiir das Schwanken 
der Werte. Mit Sicherheit kann deshalb nur so viel gesagt werden, 
daB sich beim Erhitzen von Rh, RhCl, oder RhF, im Fluorstrom 
auf etwa 500° ein hoheres Fluorid bildet, entweder der Formel RhF; 
(entsprechend dem Ruf;) oder Rhi, (entsprechend den Sauerstoff- 
verbindungen des 4wertigen Rhodiums). Das Flu8spatrohr liBt sich 
kaum durch Rohre aus anderen Stoffen ersetzen. Platin reagiert 
mit Fluor schon weit unterhalb 400° und Kupfer, das sich bei tieferen 
Temperaturen gegen Fluor durch eime Fluoridschicht schiitzt, ver- 
anlaBt bei den hier in Betracht kommenden Temperaturen zum Teil 
eine Reduktion des fliichtigen Rhodiumfluorids. 


B. Fluoride des Palladiums: Die bestindigsten Verbin- 
dungen des Palladiums leiten sich von dem Pd™ ab. Verbindungen 
des Pd’ sind bei tieferen ‘’emperaturen erhalten worden, so das 
Pd,O,: aq durch anodische Oxydation einer salpetersauren Pd(NQs),- 
Losung bei —8°. Das Pd,O,-aq ist ohne Anderung der Wertigkeits- 
stufe in HCl léshch und hefert Komplexe der Form Me,(PdCl,). 
Auch das Pd*** ist, wie z. B. im H,PdCl,, nur in komplexen Ver- 
bindungen bekannt. Alle Pd*’- und Pd*’-Komplexe werden durch 
Wasser schon bei Zimmertemperatur zersetzt.*) Um so interessanter 
ist es, daB bei der Fluorierung von Pd oder PdCl, fiir gewOhnlich 
das PdF, entsteht, wihrend PdF, nur einen geringen Existenz- 
bereich zu besitzen scheint. 

Das PdF,. 

Darstellung: Palladium wird von Fluor erst bei etwa 500° 
angegriffen. Verwendet man jedoch PdCl, zur Fluorierung, so ent- 
steht schon bei 200—250° in glatter Reaktion das Pdl’,. Die Be- 
nutzung von FluSspatréhren ist dann also nicht nétig. Die Dar- 
stellung 1aéBt sich in dem Quarzapparat der Fig.1 durchfihren. 


Da8 dabei jede Spur Feuchtigkeit ausgeschlossen werden muB, 
braucht wohl kaum mehr besonders betont zu werden. 


') Das reduzierte Rh enthielt stets SiO, bzw. Na,SiF,, muBte also vor 
der endgiiltigen Wagung mit Na,CO, geschmolzen, darauf mit Wasser ausgelaugt 
und schlieBlich im H,-Strom gegliiht werden; auch dann enthielt es noch Ein- 
schliisse, die durch HCl herausgelést wurden. 

*) Wouter u. Martin, Z. anorg. u. allg. Chem. 57 (1908), 398. 
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Palladium in Pulverform wird in dem Quarzrohr der Fig. | 
bei dunkler Rotglut chloriert; das Rohchlorid wird gepulvert und 
zur Kntfernung der letzten Spuren von metallischem Palladiuy 
nochmals mit Chlor behandelt. Nun wird das Chlor von Fluor ver. 
dringt und das Chlorid in den Schiffchen auf 200—250° erwiirmt. 
Unter der Wirkung des IF entsteht sofort schwarzes PdF, (bisweiley 
beobachtet man mdglicherweise als Folge lokaler Uberhitzung die 
Bildung brauner Krusten von PdF,). Nach dem Abkihlen des Ofens 
wird die Fluor- durch eine Stickstoffatmosphire ersetzt, die Schiffchen 
werden herausgenommen und in getrockneten Réhrchen im Exsiceator 
aufbewahrt. 

Die Analyse geschieht wiederum durch Reduktion des Fluorids |_ 
mit Wasserstoff in einem Pt-Rohr. Die Reduktion verliuft bereits | 
bei Zimmertemperatur fiuBerst heftig unter Feuererscheinung. Um 
Verluste zu vermeiden, verdringt man zunichst die Luft durch 
Kohlensiiure oder Stickstoff aus dem Pt-Rohr und verwendet einen 
sehr langsamen Wasserstoffstrom.!) Trotzdem treten leicht Verluste 
von HF auf, wie die folgenden Zahlen zeigen: 

Gefunden: 65,8°/, Pd 33,9°/, F. 
Berechnet fiir PdF,: 65,2%/, Pd 34,8, F. 

Physikalische Kigenschaften: PdF, ist ein schwarzes, fein- 
kristallines Pulver. Es ist hygroskopisch, aber bei weitem nicht in 
dem MaBe, wie das Col’,, und im Exsiceator gut haltbar. 

Kristallstruktur*): Pd, gehért ebenso wie das RhF, dew 
rhombischen Kristallsystem an. Es wurden gefunden: 

a=7,49A, b=65,54A, c= 5,06 A. 
az:b:c = 1,85:1:0,916. 
Die Anzahl der Molekiile im Elementarkérper betrigt = 4: 
die rontgenographische Dichte ergibt sich zu d = 5,19. 

Die Dichte wurde unter CCl, zu d = 5,06 gefunden. Die Ditie- 
renz zu dem réntgenographisch ermittelten Werte (4 = 2,3°,) liegt 
innerhalb der normalen Fehlergrenzen. 

Chemische Eigenschaften: Da sich, wie bereits erwahnt. 
die bestiindigsten Verbindungen des Palladiums vom Pd” herleiten. 
war zu erwarten, erstens, daB sich das PdF in seinen Reaktione! 
iihnlich wie das CoF, verhalten wiirde, ja, daB seine Reaktionsfalig- 
keit diejenige des Col’, noch iibertreffen wirde, da es sich ja um eine 




















') Selbstverstandlich mu8 auch hier vor dem Erkaltenlassen der H, dure) 
CO, verdrangt werden. 
*) Vgl. Anmerkung 3, 8S. 195. 
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Edelmetallverbindung von nur geringer Bildungswirme handelte, und 
yweitens, daB der bei den Reaktionen verbleibende Riickstand aus 
PdF, bestehen wiirde, entsprechend CoF,. Die erste dieser Annahmen 
hat sich bestitigt, die zweite dagegen nur unvollkommen erfiillt. 
Der Riickstand, der bei den verschiedensten Reaktionen erhalten 
wurde (vgl. die folgenden Tabellen), liste sich stets nur teilweise 
in HCl] ohne Gasentwicklung; der Rest war in Kénigswasser ldéslich 
und enthielt kein Fluor mehr, war also metallisches Palladium. Der 
tiickstand bestand demnach stets aus emem Gemisch von Pdf, 
und Pd. Nach dem Erhitzen von Pdl, im Kohlensiéiurestrom wihrend 
etwa 1/, Stunde auf 250° und 400° war der gréBere Teil des Priiparates 
in HCl noch léslich. 

Eine Ubersicht tiber die Reaktionen des PdF, im Vergleich zu 
denen des RhF, geben die folgenden Tabellen. 








Tabelle 5. 
Verhalten gegen Fliissigkeiten und Schmelzen. 
| PdF, | RhF, 
Ween 6 a ee we ee _ O,-Entw. schon in der Auch in der Siedehitze 
Kalte, schneller in der fast unldslich 


| 

| Warme, schwarzer Riick- 

| stand [Pd(OH),], in HCl 
ohne Gasentw. léslich _ 


HCl, konz.. . . . . . Schon i. d. Kalte lésl Auch in der Siedehitze 
unter Cl,-Entw. zu einer kaum angegriffen 
rotbraunen Lésung | 
MNGi BOM... 6 Schon i. d. Kalte Zer- Auch in der Siedehitze 
_setzg. unter HF-Entw., kaum angegriffen 


-schwarzbrauner Riickst. 
_v. bas. Nitrat, braune | 








eg re | Beim Erhitzen Zersetzg. | Beim Erhitzen sehr lang- 
unter HF-Entw. same Zersetzg. unter HF- 
ee er OF : Ly | Entwicklung 

if | gra In d. Warme etwas lésl.; Auch bei 100° sehr schwer 
d. Eindampfriickstd. erst —léslich (sehr langsame Hy- 

i. d. Hitze vollkommen dratation) 
eas la See ft a ee eee 
NaOH .39%/,....-.. | Schon i. d. Kalte heftige Auch in der Siedehitze 


| Reakt., d. braune Riick- kaum angegriffen; bei Zu- 
stand lést sich leicht in gabe von Reduktionsmit- 
_ HCl unter Cl,-Entw., ent- teln Reduktion zu fein 
halt also das Pd teilweise verteiltem Rh, léslich in 
noch i. d. dreiwertigen Kénigswasser 
a | Stufe 

Schmelze mit Na,CO, . | Zersetzungzu PdOu. NaF | Zersetzung zu Rh,O, und 

| NaF (Rh,O, ebenfalls in 


Séuren u. Kdoénigswasser 





| unldslich) 
Z. aborg. u. allg. Chem. Bd. 183. i4 


O. Ruff und E. Ascher. 


Tabelle 6. 
Verhalten gegen Gase. 





H,O-Dampf 


NH 


PdF, | RhF, 


Beim Erhitzen Zersetzung Beim Erhitzen Zersetzuny 

zu Pd bzw. PdO unter Dunkelfarbung unq 
Oxydbildung 

Bereits bei Zimmertemp. | Bei etwa 70° Reduktion 
Reduktion zu met. Pd unt. | unter Ergliihen 

Feuererscheinung | - 

Bei 100° véllige Zersetzung | Bei etwa 250° Hydrolyse 

zu Pd(OH),, ohne Cl,- | zuschwarzem Rh(OH)., lis. 
Entw. in HCl loéslich | lich in HCl 

Reagiert beim Erwairmen Reagiert bei stairkerem Fy. 

unter schwachem Erglihen; hitzen, Bildg. v. NH,F, 
Bildg. v. NH,F, Riick- Riickstand Rh 

stand Pd 

Beim Erhitzen Reaktion | Reagiert bei dunkler Rot. 

unter Ergliihen, Produkt glut unter Ergliihen, Bil. 

grauschwarz, PdS (?) dung v. RhS (?), in Sauren 

unldéslich 

Reagiert bei starkem Er- | Beim Erhitzen allmahliche 

hitzen unter Entw. weiber Schwarzfirbung, _ lediglich 

Diimpfe; Riickstand ein Ge- thermische Zersetzg. zu Rb 

misch von PdF, und Pd 


Tabelle 7. 


Verhalten gegen Elemente. 





Si (krist.) 
Na 
My 
Al 


Fe 


PdF, | KhF, 
Reagiert beim Erwairmen, | Keine sichtbare Reaktion 
Riickstand schwarz | 


Verpufft beim Erwarmen, | Keine sichtbare Reaktion 
Geruch wie nach §,Cl,; 
Riickstand schwarz 
Reagiert beim Erwarmen | Verpufft beim Erwarmen 
unter Ergliihen, Riickstand 
schwarz 
Reagiert beim Erwirmen Keine sichtbare Reaktion 
unter Ergliihen, Riickstand | 
schwarz | 
Reagiert beim Erwarmen Reagiert beim Erhitzen un- 
unter Ergliihen, Riickstand | ter Ergliihen 
schwarz 
Verbrennt beim Erhitzen Verbrennt beim Erhitzen 
Reagiert explosionsartig b. Reagiert explosionsartig ). 
Erhitzen Erhitzen 
Verbrennt beim Erhitzen | Verbrennt beim Erhitzen 
mit weiBer Flamme | mit weiBer Flamme 
Reagiert beim Erhitzen un- Reagiert beim Erhitzen un- 
ter Ergliihen ter Ergliihen 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 











PdF, RhF, 
Pd bzw. Rh . - | PdF, + Pd: Beim Erhitzen RhF, + Rh: Keine sicht- 
 Reaktion, bisweilen unter bare Reaktion 


geringem Ergliihen; Pro- 

dukt violett-braun, ahnlich 

dem PdCl,, wahrscheinlich 
PdF, (s. u.) 


PdF,. 

Nach Angaben von Berze.ivs!) fiillt PdF, aus konzentrierten 
Lésungen von Pd(NOg,), bei Zugabe von HF als brauner, sehr schwer 
in Wasser und HF loslicher Niederschlag aus. Es wurde versucht, 
die Verbindung auch auf trockenem Wege darzustellen. 

Beim Uberleiten von H, und SO, iiber das Pdl’, bei verschiedenen 
Temperaturen entsteht metallisches Pd bzw. ein Gemenge yon Pd 
und PdF,. 

Joddampf bildet oberhalb 200° mit Pdl’; neben PdF, auch Pd. 
Bromdampf wirkt bis 350° auf PdF, nicht merklich ein; bei héheren 
Temperaturen veranlaBt es ein Schmelzen; die Masse nimmt an 
Gewicht zu und enthalt Br neben F. Ahnlich verhilt sich Chlor. 

Mit Palladiumpulver reagiert Pdl’, beim Erhitzen evtl. selbst 
unter schwachem Ergliihen; das Reaktionsprodukt ist violettbraun, 
‘ihnlich dem auf trockenem Wege dargestellten PdCl,. Es enthiilt 
das gesuchte PdF, neben nur wenig Pd; denn in HCl ist es bis auf 
een geringen Riickstand von Pd loslich. 

Beim Uberleiten von gasformigem HF iiber PdCl, im Platinrohr 
ubermeht sich das PdCl, gegen 500° mit einer gelbbraunen, fluor- 
haltigen Kruste, die aus PdF, bestehen diirfte und den Fortgang 
der Reaktion behindert. Nach dem Erhitzen auf 600° enthilt das 
Platinschiffehen im wesentlichen nur noch metallisches Pd. Die Ver- 
wendung von Pd(OH), anstatt PdCl, ergibt kein besseres Resultat. 

Die Eimwirkung von geschmolzenem NH,}'-HF auf Pd], liefert 
gleichfalls kein reines Fluoriir. Auch nach stundenlangem Wrhitzen 
enthalt das durch fraktionierte Kristallisation aus Alkohol und Be- 
handeln mit Wasser gereinigte NH,F-freie Endprodukt noch viel C! 
neben wenig F, In der Bifluoridschmelze ist bei etwa 200° also das 
PdCl, noch Bodenkérper. 

Reines PdF, ist also noch nicht erhalten worden. Sein Existenz- 
bereich liegt offenbar innerhalb eines verhiltnismiBig kleinen Tempe- 





') Berzetivs, vgl. Lapensure, Handwérterbuch der Chemie VIII, 449. 
14* 
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raturintervalls, dessen Grenzen festzustellen die Aufgabe weitere, 
Versuche sein muS. 

‘Trotzdem ist es méglich gewesen, das PdF, wenigstens réntgeno. 
graphisch zu kennzeichnen. Es wurde dazu ein durch Erhitzen von Pd}, 
mit Pd erhaltenes Priparat verwendet. Es konnte einwandfrei dure}, 
Vermessung der Interferenzen des Debye-Scherrerdiagramms nac). 
gewiesen werden, daB ein einheitliches Kristallgitter von tetragonaler 
Symmetrie vorlag. Die Gitterkonstanten errechneten sich daraus 

a = 4,92 A, c= 8,38A 


und einem Achsenverhiltnis c/a = 0,685. MHieraus ergibt sich ein 


isomorpher K6érper zu den bereits bekannten Difluoriden (FeF,, | 


CoF,, NiF, usw.), die simtlich Rutiltypus aufweisen. Die réntgeno. 
graphisch errechnete Dichte fiir 2 Molekiile im Elementarkérpe 
(== 5,82 lag in der erwarteten GréBenordnung und konnte durch pykno. 
metrische Dichtebestimmung an dem nur noch 35 mg betragender 
Priiparat mit befriedigender Ubereinstimmung bestitigt werden. Ein: 
in das tetragonale Diagramm nicht einzuordnende sehr schwache 
Linie konnte als stirkste Linie des metallischen Pd nachgewiesen 
werden; dem PdF, zugehérige Linien wurden nicht gefunden. 


Réntgenographisch ist somit der Beweis fiir die Existenz de | 


Pd, erbracht. 
Zusammenfassung. 


Die Fluoride der VIII. Gruppe des periodischen Systems er- 
geben nunmehr die folgenden Reihen: 








Osk , 
Osk, IrF, 
Osk, IrF, PtF, 
— ~- (PtF,) ? 
Ruf; 
—— (RhF,_;) ? 
—- RhF, PdF, 
— — PdF, 
FeF, CoF, 
FeF, CoF, Nif, 


Die héchsten Fluoride sind beim Os, Ir, Ru und Rh ver 
hiltnismiBig leicht flichtige, gegen Wasser empfindliche Stoffe; de 
stiirkere negative Belastung erhéht die Fliichtigkeit.1) Die in dieses 


') O. Rurr, Ber. 52 (1919), 1223. 
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Fluoriden betatigten Hochstvalenzzahlen der Metalle sind zumeist 
hoher als bei den Chloriden; nur beim Pt, Ni und Fe sind sie gleich. 
Die Mehrzahl der niederen Fluoride ist noch unbekannt. 

Die neuen Fluoride bieten auch fiir priiparatives Arbeiten einiges 
Interesse. Die groBe Reaktionsfihigkeit des leicht und billig herstell- 
baren CoF, gestattet, Fluor in gut dosierbarer Menge auf andere 
Stoffe einwirken zu lassen und auf diese Weise Fluoride niederer 
Wertigkeitsstufen von anderen Elementen zu erzeugen (z. B. SF,).') 
Das PdF’, ist durch seine auferordentlich lebhafte Reaktion mit H, 
ausgezeichnet, und das neben ihm stehende RhF, iiberrascht durch 
seine Indifferenz gegen Wasser, Saiuren und Basen. 


Die Arbeit ist mit Unterstiitzung durch die Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft ausgefiihrt worden. 


— 


1) Vgl. Anmerkung 1, 8. 199. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20). Juli 1929. 





O. Ruff und F. Laass. 


Die Konstanten des Chlorfluorids.") 
|. Die Schmelztemperatur und der Dampfdruck des Chlorfluorids. 


Von Orro Rurr und Fritz LAass. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Das ClF wurde nach der Vorschrift von O. Rurr, E. Ascuep 
und F. Laass®) hergestellt. Zur Reinigung wurde es in der durch 
Vig. 1 dargestellten Apparatur fiinfmal umdestilliert. 

Das fiir die Temperaturmessung benutzte zweifache Thermo- 
element bestand aus Kupfer-Konstantan. Es wurde mit Tensions- 
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Fig. 1. 








thermometern geeicht; diese 
waren gefillt mit NH, fiir einen 
‘Temperaturbereich von —35 
bis —80°, mit HCl von —85 
bis —120° und mit O? fiir Tem- 
peraturen von —180° und tiefer. 

Die Schmelztemperatur 
des CIF: Ungefihr 8—10 cm 
ClF wurden in dem Quarzgefiil 
A der Fig. 1 verdichtet. In das 
CIF ragte eine Quarzroéhre, dic 
das Thermoelement enthielt. Das 
QuarzgefiB A befand sich in 
einem auf —180° gekiihlten 


Kupferblock. Zur Aufnahme der Schmelzkurve wurde dieser Kupfer- 
block sehnell durch einen anderen ersetzt, der konstant auf —140” 
gehalten wurde. So lieB sich erreichen, daB die Erwirmung des CII 
von —180 bis —140° etwa 11/, Stunde dauerte. 


') Die in dieser Arbeit mitgeteilten Zahlen bitten wiz als endgiiltige 7 
betrachten. Die Abweichungen von den friiher gebrachten sind hauptsachlich 
durch eine Eichung unserer Thermoelemente mit einwandfreien Tensionsthermo- 
metern, zum Teil aber auch durch Verbesserungen der Versuchsanordnung ver- 
anlaBt worden. 


*) O. Rurr, E. Ascuer u. F, Laass, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 295. 
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Die nach den Beobachtungen gezeichneten Zeit-Temperatur- 
kurven ergaben als Schmelztemperatur des CIF eindeutig 


—154° +. 0,5° C, 
Der Dampfdruck des CIF: Die zur Messung des Dampf- 


druckes des CIF benutzte Apparatur zeigt Fig. 2. 
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Fig. 2. 


Soweit sie mit dem CIF in Beriihrung kam, bestand sie aus 
Quarzglas. Das CIF befand sich in der Quarzfalle A. Das Thermo- 
element EH, umgeben von einem Quarzréhrchen, welches in die Kappe 
der Falle eingeschmolzen war, reichte ungefahr 1,5 em tief in das 
CIF. Das Quarzspiralmanometer B diente als Nullinstrument. Die 
Drucke wurden am Hg-Manometer C mit Hilfe eines Kathetometers 
abgelesen. Durch Offnen des Hahnes /y konnte durch die Capillare I’ 
Luft, die in dem Chlorealeciumturm J) getrocknet wurde, in den 
Mantel des Quarzspiralmanometers gesaugt werden. 


Der Gang einer Messung war folgender: Nachdem das CLF in der Quarz- 
falle A durch fliissige Luft auf — 193° gekiihlt war, wurde die Apparatur bei 
geéffneten Hahnen G und H mit einer Hg-Pumpe ausgepumpt.') Nach einer 
gewissen Zeit wurden die Hahne geschlossen und der Restdruck in der Apparatur 
bestimmt. Dieser Restdruck wurde bei den darauf folgenden Dampfdruck- 
messungen von den einzelnen Druckwerten als Korrektionsglied abgezogen. 

Die Quarzfalle wurde dann in die Bohrung eines Kupferblockes gesteckt, 
der sorgfiltig mit Watte eingehiillt, sich in einem Dewarbecher mit flissiger 
Luft befand. Durch Heben oder Senken des Dewarbechers konnte die gewiinschte 


') Der Dampfdruck des CIF ist bei — 190° praktisch gleich 0. 
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Temperatur hergestellt werden. Nach einiger Ubung konnte so leicht die Tem. 
peratur wihrend 20-25 Minuten auf + 0,3° konstant gehalten werden. 

Hatte sich in der Quarzfalle ein gewisser Dampfdruck eingestellt, so wurde 
die Spitze der Quarzspirale aus der Nullage verdrangt. Durch vorsichtiges Offnen 
des Hahnes AK konnte so viel Luft in den Mantel der Quarzspirale gesogen werden, 
bis die Spitze der Spirale wieder die Nullstellung einnahm. Am Manometer 
konnte der Druck dieser Luftmenge und damit auch der Dampfdruck des (|p 
abgelesen werden. 

Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Sic 
lassen sich in der Gleichung zusammenfassen: 
1 1 
log p = 15,738 — 8109 7, + 1,538- 10875 - 

Mit. Hilfe dieser Gleichung sind die Werte von p in der sechsten 

senkrechten Reihe der Tabelle 1 berechnet worden. 


(1) 

















Tabelle 1. 

oC , | 1 p mm p mm 
we fone. | vi 10° | gemessen log P| berechnet 

145 128,2 7,81 8,0 0,90 7,1 

140 133,2 7,52 11,6 1,06 11,72 
— 135 138,2 7,24 22,80 1,36 19,63 
—- 133 | 140,2 7,13 28,5 1,45 24,55 
—- 129 | 144,2 6,93 | 43,9 1,64 37,76 
- 125 148,2 6,75 59,1 1,77 57,94 
— 122,5 150,7 6,64 71,8 186 | 76,21 
-~ 119 154,2 6,48 111,5 2,05 111,7 
— 115 158,2 6,32 172,7 2,24 171,8 

11] 162,2 6,18 257,6 2,41 260,6 
— 106 167,2 5,98 446,4 2,65 447,7 
~ 100,8 | 172.4 5,80 | 760,0 2,88 ae 








Also bei —-100,8° erreicht der Dampfdruck des CIF eine Atmo- 
sphare. Die imtegrierte Form der vereinfachten Cuaustus CLAPEy- 
RON schen Gleichung lautet: 


A 


nt sendinaneenial » 

P= Gon. T, to “ 

Aus Gleichung (2) errechnet sich die Verdampfungswarme 

A —2,27 Cal pro Mol CIF und die Trovuton’sche Konstante 


Aus der Siedetemperatur —100,8°C ergibt sich die kritische 
172,.4-3 
9 


~ 


Die Bildungswarme des HF und CIF. 
Bei der Leichtigkeit, mit der sich CIF mit H, zu HCl und HI 
umsetzt, erschien uns diese Reaktion fir die Ermittlung der Bildungs- 


Temperatur des C1: - == 258,6° abs., entsprechend rund - 14°C. 
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wirme des CIF als die gegebene. Wir konnten sie um so leichter 
verwerten, als v. WARTENBERG und FirznEr!) die vollig analoge 
Reaktion zwischen F, und H, zur Ermittlung der Bildungswiirme 
des HF benutzt hatten. Herr v. WarrenseErG war selbst so liebens- 
wirdig, uns fir die im nachstehenden beschriebenen Messungen die 
Platinteile seiner Apparatur zur Verfiigung zu stellen. Beziiglich 
dieser Apparatur verweisen wir auf die Arbeit der genannten Herren.') 
Um eine gewisse Sicherheit in deren Behandlung zu gewinnen, wieder- 
holten wir darin zunichst die Messungen der 


Bildungswarme des HF. 


Eine Nachpriifung der v. WartTENBERG-FiITzNER’schen Zah! 
63,0 Cal, erschien uns der Miihe wert, weil ein frisch beschickter 
Fluorapparat zugleich mit dem Fluor immer etwas Sauerstoff ent- 
wickelt. Die Feststellung etwa gebildeter H,O-Mengen muBte die 
Zuverlassigkeit der Zahl vergréBern. Das Fluor—Wasserstoffgemisch 
wurde in dem v. WarTENBERG’schen Platinkolben durch Funken, 
deren Wairme genau bestimmt werden konnte, geziindet. Die Stré- 
mungsgeschwindigkeit des Bombenwasserstoffs, der iiber erhitztes 
Platinasbest, Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd geleitet wurde, 
konnte an einem Strémungsmesser abgelesen werden. Vor jedem 
Versuche wurde in dem Fluorapparat eine halbe Stunde elektro- 
lysiert. Das zu den Messungen benutzte Fluor wurde von evtl. ge- 
bildetem CF, und HF dadurch gereinigt, daB es durch eine mit 
flissiger Luft gekihlte Kupferfalle geschickt wurde. Wihrend des 
Nichtgebrauches wurde der Fluorentwickler ungefihr auf 150° warm 
gehalten, damit die mit Kaliumfluorid angereicherte Schmelze 
keine Feuchtigkeit aus der Luft aufnehmen konnte. 

Die gebildete FluBsiure wurde in drei mit Kupfernetzen ver- 
sehenen KupfergefiBen, die mit konz. Natronlauge benetzt waren, 
aufgefangen. Hinter dem letzten Kupfergefi8 waren noch 2 U-Rohre 
mit Chlorealcium angebracht. Um mit Sicherheit die letzten Reste 
der FluBsiure aus dem Platinkolben in die AbsorptionsgefiBe zu 
treiben, wurde zum SchluB gereinigter Stickstoff durch den Kolben 
geleitet. Die Gewichtszunahme der AbsorptionsgefiBe ergab die ge- 
bildete Gesamtmenge von HF und H,O; die gravimetrische Be- 
stimmung des HF in den Vorlagen deren Einzelgewichte. 

Das Calorimeter wurde auf 35° gehalten. Der Gang der Vor- 
und Nachperiode betrug ungefihr 0,0083—0,004° pro Minute. Der 


_ Le 


') v. WARTENBERG u. Firzner, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 313. 
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Wasserwert wurde mit Hilfe einer Heizspirale elektrisch bestimmt. 
Die Temperaturerhohung bei der Eichung wurde ungefahr gleich 
der Temperaturerhéhung bei den Messungen gewihlt. 


Nach J. Simons und J. H. HripEesranp!) polymerisiert sich 
die FluBsiure im Gaszustand zu (HF),, indem gleichzeitig 40 Cal 
frei werden. Diese Polymerisationswirme muBte bei den Messungen 
von der Bildungswirme abgezogen werden. Die Berechnung dieser 
Wirmewerte fiihrten wir ebenso wie v. WARTENBERG und Firzner 
durch. Das Ergebnis der Messungen und Berechnungen bringt 


‘Tabelle 2. 


| korr. 


Tabelle 2. 





W asser- 


Absorb.| Strémungs- 
HF und! geschwindig- 
H,O keit 


F, | H, 


Korr. Bil- 
dungswarme 
pro Mol 


a 
~~ 


IT H F 


Calorime 
tertemp. 





grad z 
Polymeris.- 


WarmeQ—Cal 


Polymerisat.- 


°C - | £ 


62,6 
61,1 
63,2 
62,2 

62,1 


Mittel: 62,3 + 0.3 


1,080 | 2852 | 0,9382 624 | 110 550 
329 | 2828 | 1.1619 | 63,4 | 110 | 556 


ud 


| 

, 1,302 | 2845 1,1182 | 60,8 | 110 | 542 
1,503 2845 | 1,2915 | 70,2 | 110 | 592 
1.788 2803 | 1,5126 72,2 | 110 | 604 














mm OO SS 
— oOo K Ol 
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Bei Versuch 4 und 5 wurden die absorbierten HF-Mengen als 
solche bestimmt. 

Zu diesem Zwecke wurde die Natronlauge sorgfailtig aus den 
KupfergefiBen zuerst mit kaltem, dann mit heifem Wasser heraus- 
gewaschen, und das Fluor mit Caleciumchlorid gefallt.2) Ein Zusatz 
von Natriumearbonat wurde dabei vermieden, um die kleinen Mengen 
des in der Natronlauge enthaltenen Kupfers in Lésung zu _ halten. 
Damit der CaF,-Niederschlag filtriert werden konnte, wurde die 
Losung mit dem Niederschlag in einer Platinschale zur Trockne 
eingedampft, mit Wasser aufgenommen und dann filtriert. Das ge- 
fiillte CaF, war Cu-frei. Das Ergebnis der Analysen gibt Tabelle 3 
wieder. 

Ks zeigt sich, daB das Fluor, welches ein im regelmaébigen Ge- 
brauch befindlicher Fluorapparat liefert und welches durch eine mit 
flissiger Luft gekiihlte Cu-Falle geschickt worden ist, fast frei von 


') J. Simons u. J. H. Hippepranp, Am. Chem. Soc. 46 (1924), 2183. 
*) Rurr, Chemie des Fluors 8. 89. 
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Die Konstanten des Chlorfluorids. 919 
Tabelle 8. 
Versuchs- | Absolute Menge Gefundene Menge Differenz') 

Nr. HF + H,0O | HF H,O 

| | 1,280 O8° 
4 mm 1,282 0,7°/ 
: 1,505 0,6", 
. — 1,508 0,4°/, 


im Mittel: — 0,6°), 


Sauerstoff ist.2) Die durch einen kleinen Sauerstoffgehalt evtl. be- 
dingte Korrektur ist aber fiir das Ergebnis fast bedeutungslos, weil 
die Bildungswirme von 19g HF mit 62,3 Cal fast ebenso groB ist, 
r i. 

=“ ‘o — 61 Cal. 

Von Interesse ist auch noch die Stromausbeute des Fluorappa- 
rates. Bei 6 Versuchen betrug sie: 63,7, 60,8, 64,1, 82,6, 81,2 und 
§3 ,2°/,. 

Die Bildungswirme des HF ergibt sich also aus den vorliegenden 
Messungen zu 62,3 + 0,3 Cal. Dieser Wert stimmt sehr gut mit 
dem von WARTENBERG und FitzNerR auf dieselbe Weise gemessenen 
Wert von 68,0 + 0,3 Cal iiberein und ebenso mit dem Wert der freien 
Bildungsenergie, den FREDENHAGEN und Krerrr*) aus der EMK 
des F,/H,-Elementes zu 62,6 Cal berechnet haben. 


wie diejenige von 19g H,O,,.¢ mut 


Bildungswarme des CIF. 

Der hier zur Messung verwendete Apparat war derselbe, wie 
der bei den eben beschriebenen Versuchen. Nur trat an die Stelle 
des Fluorentwicklers ein gekiihltes QuarzgefiB mit CIF. Gereinigter 
Stickstoff, dessen Geschwindigkeit an einem StrOémungsmesser ab- 
gelesen wurde, konnte entweder durch das Quarzgefi® iiber das Clk 


') Die Differenz voll als Wasser zu bewerten, ist nicht ganz richtig, wei! 
sie zum Teil in der GréBenordnung der Fehler der Fluorbestimmung liegt; 
auBerdem ist es schwierig, das an der Oberfliche der Kupferdrahtnetze in den 
KondensationsgefaBen sitzende CuF, restlos mit zur Analyse zu bringen. 

*) Die Bemerkung ist, obwohl sie fiir uns nichts Neues bringt, deshalb not- 
wendig, wie die Anmerkung 1 auf 8. 267 unserer ClF-Arbeit: ,,Bei den Reak. 
tionen des Fluors auch des verfliissigten, ist zu beobachten, daB diese stets 
sauerstoffhaltig, das Chlorfluorid aber rein ist‘‘, Herrn FRepENHAGEN zu dem 
MiBverstandnis veranlaBt hat, daB erst ihm die Herstellung eines sauerstoff. 
freien Fluors [Z. phys. Chem. 141 (1929), 221] gelungen sei. Wir hatten besser 
getan, in dieser nur fiir die zugehérige Tabelle bestimmten Anmerkung vor 
dem SchluBwort ,,ist‘‘ das Wértchen ,,gewesen“ einzuschieben. 

*) Krerrt, Diss. Greifswald 1928. 





2) © Ruff und F. Laass. 
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oder direkt in das ReaktionsgefaB geleitet werden. Bei der Messung 
wurde der Stickstoff iiber das CIF geleitet und das QuarzgefiB so 
weit erwirmt, daB die Temperaturerhdhung des Calorimeters pro 
Minute nie mehr als 0,08° betrug. Die Reaktionsdauer betrug un- 
gefibr 12—15 Minuten. 

Das gebildete Gemisch von HCl und HF wurde in 3 Kupfer- 
gefiBen absorbiert, von denen zur Vermeidung von Verstopfungen 
das erste mit Wasser und die beiden anderen mit Natronlauge be- 
netzt waren. Hunter die KupfergefiBe wurden zur Absorption von 
etwa durchgehenden Wasserteilchen noch 2 Chlorcalciumréhrchen ge- 
schaltet. Die gemessenen Werte sind in der Tabelle 4 vereint. 

Zur Berechnung der Reaktionswirme fiir: 


Clk + H, —»> HCl+ HF + x Cal 


muBte von direkt beobachteten Wirmewerten noch die Polymeri- 
sationswirme des HF abgezogen werden. Wie aus der Tabelle 4 
zu ersehen ist, sind die Partialdrucke a des nicht polymerisierten 
HF relativ klein. Da das Polymerisationsgleichgewicht mit der 
5. Potenz des Druckes sich aindert und da gleichzeitig die Calorimeter- 
temperatur von 35° die Polymerisation stark vermindert, so liegen 
die berechneten Polymerisationsgrade z alle unterhalb von 1,01. Die 
Polymerisationswirmen betragen dementsprechend weniger als 0,1 Cal. 
Deshalb kénnen bei der Warmeténung ClF + H, = HC]l+ HF die 


Polymerisationswirmen des HF vernachlissigt werden. 


Tabelle 4. 





Stroémungs- 

| geschwindig- 
| keit HF 
em*®/min. 


Hi, | 


Bemerkungen 





Mittl. Calori- 


Rkt.-warme 
pro Mol 


metertemp.°C 


7. 


mm | 


30,0 217 59,7 — 

36,0) 249 | 59,4 ~- 

-27,8/ 206 | 61,1 = 

43,5) 223 | 59,1) Frisch destilliert 

51,6) 248 | 60,4|Nach 1 Versuch benutzt 


0,558 i278 5O 
0,445 27% 50 
0,353 2 0,9160 50 
0,540 |i 1.4395) 80 
: 0,653 |: 11,6998) 80 
35, L (0,757 |: | 1,8727| 80 
35,3 0,445 |2738 1,1659) 80 
34,9 0,765 |2770) 1,9890| 80 | 
34,9 |0,434 2770 1,0829| 80 | 


-weKena SH 
~~ 
DS GS to or 


~~ 
— 
~1 











56,¢ 9) 267 | 62,4|Nach 2 Versuchen benutzt 
49,5) 244 | 59,1/Frisch destilliert 

60,4; 277 |60,2\Nach 1 Versuch benutzt 
33,0, 182 | 62,7 Nach 2 Versuchen benutzt 


bo bo bo bo bo bo bS bo bO 
* * * * 
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Bei den gemessenen Warmeténungen fallt eine gewisse Periodi- 
zitiit auf. So bilden die Versuche 4, 5, 6 und 7, 8, 9 je eine Periode. 
Bei Versuch 4 wurde reines CIF in die Quarzfalle eindestilliert und 















: 
E 
: 
- 
£ 
: 
’ 
: 
é 
f 
f, 


Die Konstanten des Chlorfluorids. 2] 


dann die Reaktionswirme gemessen. Die Versuchsdauer und damit 
die Verfliissigung des Clk dauerte ungefihr 12 Minuten. Danach 
wurde das CIF zum Aufbewahren wieder eingefroren, und ein Teil 
davon wurde nach einiger Zeit zu Versuch 5 benutzt. Dasselbe CIF 
wurde dann wieder nach einiger Zeit zu Versuch 6 gebraucht. Es 
ergibt sich also, daB die Reaktionswiirme mit der Zeit, d.h. von 
Versuch zu Versuch zunimmt; sie mu8 darum auf den Anfang der 
Versuchszeit zuriickextrapoliert werden. Doch ist die Extrapolation 
wegen des mehrmaligen Temperaturwechsels zwischen den einzelnen 
Versuchen und der ungenauen Zeitbestimmungen nur ungefiihr még- 
lich. Man findet mit solcher Extrapolation aus den Versuchen 4—6 
und 7—8 einen Anfangswert von rund 58,5 Cal fiir Versuch 4 und 
von rund 58,7 Cal fir Versuch 7, also im Mittel 58,6 Cal’) als 
Reaktionswirme des ClF mit H,. 

Von dieser Reaktionswirme ausgehend, liBt sich die Bildungs- 
wiirme des CIF nach den folgenden Gleichungen berechnen: 


CIF +H, = HCl+ HF + 58,6 Cal, 
1/,F, + YH. HF + 62,3 Cal, 
1/,Cl, +4%,H, = HCl + 22,0 Cal, 


CIF + 25,7 Cal. 





also 4/,} + */,Cl, 





1) Anmerkung. Die Ursache fiir den Gang der Werte in den Versuchen 4 
bis 6 und 7—9 muB sein: entweder eine allmahliche Verinderung der Zusammen- 
setzung des zur Verbrennung kommenden CIF derart, daB dessen Reaktionswirme 
mit Wasserstoff zunimmt oder eine unvollstindige Bindung des HF und HC! 
in den Absorptionsapparaten derart, daB eine zu kleine Menge CLF zur Wagung 
gekommen ist. Die zweite Méglichkeit ist ausgeschlossen. Die Absorption war 
vollstandig. Beziiglich der ersten Moéglichkeit kénnte man zunichst an die 
Reaktion denken 

4ClF + SiO, = SiF, + 2Cl,0 + etwa 43 Cal, 
welche, wenn auch in geringem Umfang, in GlasgefiBen immer eintritt. Die 
Bildung von SiF, und Cl,O wiirde aber, da nur das SiF, mit dem CIF tibergeht 
und durch Wasserstoff nicht zersetzt, wohl aber in den Absorptionsapparaten 
gebunden wird, die Reaktionswirme mit H, verkleinern und nicht vergréBern. 

Eine VergréBerung dieser Reaktionswirme ist, da im CIF die Gegenwart 
von OQ, ausgeschlossen ist, nur méglich, wenn mehr Fluor als Chlor in die Ver- 
brennungskammer kommt, d. h. wenn aus dem CIF weniger fliichtiges Cl, ab- 
gespalten und eine fliichtigere fluorreichere Verbindung des Chlors, wie z. B. 
CIF, gebildet wird, entsprechend der Gleichung: 


3CIF = CIF; + Cl,. 
Diese Reaktion wiirde auch eine Erklirung fiir unsere Beobachtung bringen, 
»daB die Bildung von CIF zu einem Gyeichgewicht fihren miisse, in dem stets 
gewisse Mengen freien Chlors vorhanden sind.’ Rvurr. 
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Benutzt man den von v. WARTENBERG in die Literatur ein. 
vefilhrten Wert fir HF mit 64 Cal, so erhéht sich die Bildungswirme 
des CIF auf 27 Cal. 

Mit dieser Bildungswirme wird der unter Umstinden explosive 
Charakter der Cl,—-F,-Mischungen verstindlich. Die verfiigbare 
Knergie ubersteigt noch etwas diejenige der H,—Cl,-Mischungen 
(22 Cal). Wenn die letzteren trotzdem die gefihrlicheren sind, so 
kann als Ursache dafiir ledighch die gréBere Reaktionsgeschwindigkeit 
der H, als der F,-Molekiile in Betracht gezogen werden. 


Zusammenfassung. 


1. Die Sehmelztemperatur des CIF wurde zu —154° C und die 
Siedetemperatur zu —100,8° C bestimmt. 

2. Ks werden die Dampfdrucke des Cl zwischen —150° und 

105° C mitgeteilt. 

3. Die Bildungswirme des HF wurde in Ubereinstimmung mit 
fruher gemessenen Werten zu 62,3 Cal gefunden. 

4. Die Bildungswirme des Cli wurde zu 25,7 Cal bestimmt 
(fir HE = 62,3 Cal). 


Wir erfreuten uns bei der Arbeit der Unterstiitzung durch 
die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1929. 
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Uber die 
Bestimmung der Temperatur des Endes der Erstarrung 
bei Mischkristallreihen mit Hilfe von Erhitzungskurven. 


Von Rupotr Ruer und Kari Kremers. 
Mit einer Figur im Text. 

Bekanntlich ist die Bestimmung der ‘lemperatur des Endes der 
Erstarrung bei Mischkristallreihen mit Hilfe von Abkiihlungskurven 
schwierig und ungenau. Es hat 
sich ergeben, daB diese ‘T'em- 
peratur auf den Erhitzungs- 
kurven viel schirfer ausgepriigt 
ist, als auf den Abkihlungs- 
kurven. In beistehender Fig. 1 
stellt Kurve I die Abkihlungs- 
kurve, Kurve II die Erhitzungs- 
kurve einer Kupfer—Zinklegie- 
rung mit 386,29, Kupfer dar. 
Wihrend auf der Abkihlungs- 
kurve I nur der Beginn der , 
Kristallisation bei a (= 826°) 
scharf ausgeprigt ist, finden 
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sich auf der Erhitzungskurve II mM. 1} | | | | 
zwei plotzliche Richtungsinde- At tito 

rungen, niaimlich eine bei b ry 7 i [lf 

(= 805°), die durch den Beginn s\—++—4 x “4 

der Schmelzung hervorgerufen i Ww Ww ww Ww 
wird, und eine zweite bei c Ltn Tn 

(= 826°), welche das Ende der a * 


Schmelzung anzeigt, da sie bei der gleichen Temperatur liegt, wie 
der Punkt a auf Kurve I. Die Versuche sind in einer Stickstoff- 
atmosphire mit 25 g der Mischung ausgefiihrt, die sich in einer 
Probierréhre aus Pythagorasmasse von 10 em Linge und 1,5 em 
innerem Durchmesser befand. Der benutzte Ofen war ein TAMMANN- 


scher Kohlerohr-KurzschluBofen. Die Kurven III und IV stellen 
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die in der gleichen Weise aufgenommenen Abkiihlungs- und Er. 
hitzungskurven von reinem Antimon dar. Die Temperatur f des Er- 
starrungsbeginnes auf Kurve III ist fast die gleiche wie die Tem. 
peratur e der beendeten Schmelzung auf Kurve IV. AuBerdem 
findet sich auf Kurve IV noch ein Knick bei d, welcher 3° 
unter der Temperatur e der vollendeten Schmelzung liegt. Es 
zeigt sich also, daf selbst die Erhitzungskurve eines reinen Stoffes 
ein Schmelzintervall vortaéuscht, welches im vorliegenden Falle etwa 
3° betriigt. Aus diesem Grunde ist es nétig, an der aus Kurve IJ] 
unmittelbar abgelesenen Temperatur ) (= 805°) der beginnenden 
Schmelzung eine Korrektur von +8 anzubringen, wodurch sie sich 
zu 808° ergibt. 

Die Bestimmung des Kristallisationsintervalles mit Hilfe von 
Erhitzungskurven hat auBerdem noch den Vorteil, daB man die 
vorhergehende Abkiihlung so langsam vor sich gehen lassen kann, 
da8 der Konzentrationsausgleich zwischen Kristallen und Schmelze 
ziemlich weitgehend stattfindet. Auch kann man iiberdies durch 
nachtrigliche liingere Erhitzung des erstarrten Regulus auf geeignete 
‘Temperatur dem Gleichgewichtszustand noch niher kommen. Bei 
Beobachtung dieser VorsichtsmaBregel ist die Methode frei von 
prinzipiellen Fehlern, wenigstens bei metallischen Substanzen, da 
diese eine geniigende Wirmeleitfihigkeit und Schmelzgeschwindigkeit 
haben. Wir haben uns ihrer bei der Untersuchung des Systems 
Kupfer-Zink bedient. 


Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 1929. 
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iiber die Loslichkeit des Sauerstoffs im festen Eisen. 


Von W. Kernes und J. KempKens. 
Mit 3 Figuren im Text. 
Einleitung. 


Uber das recht umstrittene Problem der Loéslichkeit des Sauer- 
stoffes im festen Eisen sind bisher noch verhiltnismiBig wenig Unter- 
suchungen durchgefiihrt worden. Die Resultate der vorliegenden 
Arbeiten weichen zudem ziemlich voneinander ab. Oxsrrnorrer, 
ScuirrFLER und HrssensBrucn?) geben als Léslichkeit 0,05°/, Sauer- 
stoff an, Wimmer?) schlieBt aus Schliffbildern auf eine maximale 
Léslichkeit von 0,035°/, Sauerstoff. 

Im Gegensatz zu diesen niedrigen Léslichkeitswerten stehea die 
Untersuchungen von Marsusara®’), Eastman und Evans*) und in 
neuerer Zeit besonders ScHENcK®) und Mitarbeitern. MarTsuBaras 
Abbaukurven am Eisenoxyd mit CO-CO,-Gemischen lassen auf eine 
Léshehkeit des Sauerstoffes von 6—7°/, im festen Eisen schlieBen. 
KastMAN und Evans finden 5°/, Sauerstoff bei 772° C im H,O-H.,- 
Gemisch, ScHENcK und DINGMANN erhalten auf dihnliche Weise wie 
MarsuBaRA bei 1000° etwa 2,8°/,, fiir 700° etwa 2,05°/, Sauerstoff.®) 

Diese hohen Léslichkeitswerte, die durchaus nicht im Kinklang 
stehen mit den Erfahrungen der Praxis, regen zu einer Nachpriifung 


') OBERHOFFER, SCHIFFLER u. HESSENBRUCH, Stahl u. Eisen 47 (1927), 1540. 

*) Wimmer, Stahl u. Eisen 45 (1925), 73. 

*) Marsupara, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 39. 

*) Eastman u. Evans, Am. Chem. Soc. 46, I (1924), 888. 

*) R. Scoenck u. Drnemann, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 113. 

*) Anmerkung bei der Korrektur: In einer soeben erschienenen Arbeit 
\R. Scnenck, Tu. Dinemann, P. H. Kirscut und H. Wesseckock, Z. anorg. u. 
ally. Chem 182 (1929), 97] sagt ScnueNck, daB die friiher von ihm angegebene 
hohe Léslichkeit von 2-—3°/, Sauerstoff im festen Eisen nur eine scheinbare 
sei, die ihre Erklarung in dem Auftreten metastabiler Wiistite finde. Er gibt 
jetzt eine Léslichkeit von 0,4°/, bei 800° und die gleiche bei 1000° an. Furr 
700° wird jetzt 0,8 °/, Léslichkeit vermutet. Dieser Wert ist immer noch viel 
zu hoch. Wir glauben, daB gemiB den Ausfiihrungen auf Seite 248 der 
vorliegenden Arbeit die zu hohe Léslichkeit nicht durch das Auftreten meta- 
stabiler Phasen, sondern durch mangelnde Gleichgewichtseinstellungen zu 
erklaren ist. Der dort vorgebrachte prinzipielle Einwand bleibt auch fir die 
jetzt veréffentlichten Versuche mit CO-CO,-Gemischen bestehen, da der CO,- 
Gehalt der verwandten Gemische stets tiber der FeO(Wiistit-)-Grenze liegt. 

4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 133. 15S 
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an, wobei natiirlich vor allem nach einer anderen Methode Ausschay 
gehalten wurde, um von etwaigen methodischen Fehlerquellen up. 
abhingig zu werden. Eine solche sehen wir vor allem in der fast 
ausschlieBlichen Beriicksichtigung der Gasphase ohne ausreichende 
Untersuchung des Bodenkérpers, in der Verwendung kohlenstoff. 
haltiger Gase, die die Gefahr der Carbidbildung bedingen und jin 
der Verwendung ruhender Gasgemische, die die Reaktionsgeschwindig. 
keit verringern und unter Umstinden Ungleichgewichtszustinde als 
Gleichgewichte erscheinen lassen, 
Prinzip der Arbeitsweise. 

Wir arbeiteten demgemiB nach folgender Methode: 

Uber eine gewogene Probe Fe,O, baw. Fe wird bei bestimmter, 
konstanter Temperatur ein Gemisch von H, + H,O bekannter Zn- 
sammensetzung strémen gelassen bis zur Gewichtskonstanz des 

Po, Bodenkorpers. Aus dessen 
(°/,H,0) Anfangs- und Endgewich 

r >, ergibt sich die  geldste 
Sauerstoffmenge. 

Die Uberschreitung der 
FeQ-Grenze muB sich da- 
bei dureh  stiindig _fort- 
f schreitende Gewichtszu- 
<a nahme bis zu Werten 

——* YoGesamt 0,1. Bodenkorper héherer GréBenordnung 

Fig. 1. 7’ = const. zu erkennen geben. 
Der Sinn dieser Arbeitsweise ergibt sich aus der nebenstehenden 











schematischen Darstellung. 

Auf der Abszisse ist der Sauerstoffgehalt des Bodenkérpers aui- 
getragen, die Ordinate gibt den Sauerstoffdissoziationsdruck des 
Bodenkorpers baw. den entsprechenden Wasserdampfgehalt des Gas- 
gemisches an. Punkt A entspricht dem Sauerstoffdruck sowohl des 
mit FeO gesiittigten EKisen—Sauerstoff-Mischkristalles, als auch des 
reinen FeQ, der ja fiir beide gleiche GréBe haben muB. Die Kurve 4 b 
mbt den Sauerstoffdruck des Mischkristalles in Abhingigkeit von 
seiner Sauerstoffkonzentration an. Die Form der Kurve 4A B ist rein 
willkiirlich, Der wirkliche Verlauf ist auch fiir die Erliuterung des 
Versuchsprinzipes nebensichlich. 

Die Begriindung fiir diese Lage der Dinge ergibt sich aus der 
Phasenregel. 

Ist keine Mischkristallbildung zwischen Eisen und Sauerstof! 
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vorhanden, oder die Léslichkeitsgrenze iiberschritten, so erscheint 
aufgenommener Sauerstoff als FeO, d.h. als besondere Phase. In 
diesem Falle liegen also unter Beriicksichtigung der Gasphase drei 
Phasen vor, Fe, FeO und die Gasphase. Fiir 3 Phasen laBt die Phasen- 
regel im Zweistoffsystem eine Freiheit zu. Ist, wie im vorliegenden 
Falle, die Temperatur festgelegt, so hat das System keine Freiheit 
mehr. Weder die Sauerstoffkonzentration der beiden Bodenkérper 
noch der Sauerstoffdruck des Priiparates ist variabel; nur indert 
sich mit dem Mengenverhiltnis der beiden Bodenkérper die Gesamt- 
sauerstoffkonzentration des Gemisches. 

Bei Mischkristallbildung sind dagegen nur 2 Phasen vorhanden, der 
Mischkristall Eisen—Sauerstoff und die Gasphase: Die Zahl der Frei- 
heiten ist 2. Bei bestimmter Temperatur ist entweder der Sauerstoff- 
druck oder die Sauerstoffkonzentration im Mischkristall variabel, aber 
mit Anderung des Sauerstoffdruckes verschiebt sich auch die Sauerstoff- 
konzentration und umgekehrt gemif der schematischen Kurve AB. 

Unsere Versuchsanordnung gestattete nun, durch Mischung von 
H, und H,O-Dampf die hier erforderlichen Sauerstoffdrucke in der 
Gasphase herzustellen, damit also auch die Herstellung eines Kisen- 
Sauerstoffmischkristalles belebigen Sittigungsgrades zwischen A 
und B (vgl. Fig. 1). Legt man niimlich ein bestimmtes Verhiiltnis 
von H,O zu Hy, fest, so ist damit gleichzeitig der Sauerstoffdruck 
der Gasphase gegeben. Denn fiir die in Frage kommende Spaltung 
des H,O-Dampfes nach der Gleichung 


gilt ber Anwendung des Massenwirkungsgesetzes 


9 
Pi, * Po, 


Pp — 2 
H,O Pro 


= H,0O \? 
ro,” PHO | H, | : 

Die Konstante KX, ergibt sich aus den von Srecex') angegebenen 
lormeln. Unsere Messungen wurden in der Nihe von 700° aus- 
vefuhrt. Fir die am hiufigsten benutzte Temperatur von 715° C 
ergibt sich: K, = 5,76-10-*! 

log K, =: —20,24. 

Macht man den Sauerstoffdruck des H,O-H,-Gemisches gleich oder 
gréBer als p, (vgl. Fig.1), den Sauerstoffdruck des reinen FeO, so mub 
FeO-Bildung erfolgen, wie sich aus der Figur ergibt. Wird der Sauer- 


K 


Daraus 


') SIEGEL, Z. phys. Chem. 87 (1914), 641. 


] 5* 
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stoffdruck der Gasphase fast gleich p,, so wird theoretisch der gesattigte 
Mischkristall gebildet. Halt man den Sauerstoffdruck der Reaktions- 
atmosphire kleiner als p,, also beispielsweise gleich p,, entsprechend 
dem Punkte C auf der Kurve, so wird ein nicht ganz gesittigter 
Mischkristall mit der Sauerstoffkonzentration c, erhalten. Analog 
ergeben Gasgemische, die den Punkten D und EF mit den Sauerstoff- 
druckwerten p, und p, entsprechen, Mischkristalle mit der Sauerstoff- 
konzentration ¢; und ¢,, d. h. mit geringerer Siattigung. 

Anzustreben wire bei den Versuchen natiirlich ein Sauerstoff- 
druck der Gasphase, méglichst nahe unter dem Punkte 4, also fast 
gleich p,. Das ergiibe den gesittigten Eisen—Sauerstoffmischkristall 
und damit den Maximalwert der Léslichkeit des Sauerstoffes im 
festen Eisen bei der betreffenden Temperatur. 

Praktisch jedoch wird der gesittigte Mischkristall nicht zu erhalten 
sein, ohne daB Gefahr fiir gleichzeitige FeO-Bildung hesteht. Immerhin 
wird man den Sauerstoffdruck der Gasphase so wihlen kénnen, daB ein 
Mischkristall erhalten wird, der der Sattigung geniigend nahe ist, z. B. 
entsprechend dem Punkte C. Dieser la8t dann durch Extrapolation 
einen SchluB auf die Maximalléslichkeit zu, zumal wenn das Kurven- 
stiick BC durch einige Versuche einigermaBen festgelegt ist. 

Da es sich hier um echte Gleichgewichte handelt, ist Einstellung 
von beiden Seiten zu fordern, d. h. die Léslichkeitswerte miissen 
im gleichen H,O-H,-Gemisch durch Auf- bzw. Abbau, ausgehend 
von reinem Fe bzw. reinem Fe,O, ermittelt werden. 

Unsere Versuchsmethode bietet gegeniiber dem Verfahren von 
MarsuBara, Eastman und Evans, Scuenck und DinGMANN (I. ¢.) 
wesentliche Vorteile. Wahrend die genannten Autoren die Anderung 
in der Zusammensetzung des Bodenkérpers bzw. auch die Zusammen- 
setzung selbst im wesentlichen durch die Verinderungen der Gas- 
phase ermitteln, wird bei unseren Versuchen gerade auf die Er- 
mittelung der Zusammensetzung des Bodenkérpers Gewicht gelegt. 
Diese gestaltet sich als Waigung vor und nach dem Versuch auBerst 
einfach. Zwar sind auch von Scuencks Mitarbeiter Leprrit’) einige 
Bodenkérperuntersuchungen in dem fraglichen Gebiete ausgefiihrt 
worden, aber aus den mitgeteilten Angaben geht nicht hervor, dab 
es sich um einen homogenen Bodenkérper, also um einen Misch- 
kristall Fe-FeO gehandelt hat. Zudem wurden gerade bei diesen 
Versuchen Stérungen durch Carbidbildung beobachtet. Das Fort- 
fallen der Méglichkeit dieser Stérung ist ein weiterer groBer Vorzug 


') Lervetrr, Diss. Minster 1922. 
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upseres Verfahrens gegeniiber dem der angefiihrten Autoren. Denn 
die Carbidbildung kann natiirlich die Resultate solecher Messungen 
wesentlich beeinflussen und kompliziert auBerdem den Reaktions- 
mechanismus unnétig durch Bildung weiterer Bodenkérper. 

Diese Méglichkeit der Carbidbildung fallt bei Eastman und 
Evans (Ll. ¢.) natirlich in den Messungen im H,-H,O-Gemisch weg. 
Andererseits haben diese wie auch MaTsuBARA, SCHENCK und Dina- 
MANN infolge Anwendung eines ruhenden Gasgemisches den groBen 
Nachteil geringerer Diffusions- und damit Reaktionsgeschwindig- 
keit bei den Priparaten, wihrend bei unserer Strémungsmethode 
durch die staindige Erneuerung des Gasgemisches die Diffusions- 
geschwindigkeit wesentlich gréBer sein mubBte. 

Gleichwohl zeigte sich, wie aus dem Versuchsteil hervorgeht, 
daB die Diffusionsgeschwindigkeit immer noch recht gering war. 


Experimenteller Teil. 
Apparatur. 
Einen Uberblick iiber die Versuchsanordnung gibt nachstehende 
Abbildung. 
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Fig. 2. Schematische Darstellung der Versuchsanordnung. 


Das Schiffehen mit der Probe befindet sich in dem elektrischen 
Ofen O. Der Ofen hat eine Linge von 380 cm, um Temperaturgleich- 
heit iiber eine geniigend groBe Strecke zu gewihrleisten. Bei hiufiger 
Kontrolle zeigte der benutzte Ofen auf eine Linge von 10 ¢m an 
der Stelle, wo das Schiffchen sich befand, eine maximale Temperatur- 
differenz von 4°, Als Ofenrohr diente ein Quarzrohr von 70 em 
Linge und 3 cm lichter Weite. Es war an der Vorderseite verjiingt 
und zum Anschlu8 an die iibrige Apparatur mit einem Kugelschliff 
versehen. Der Ofen hatte eine Widerstandswicklung aus Chrom- 
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nickelband von 2mm Breite. Die Heizung erfolgte in den Fallen, 
wo es auf genaue Temperaturkonstanz ankam, mit der Instituts- 
batterie (180 V), die eine Konstanthaltung der Temperatur auf im 
allgemeinen -+- 8°, fir kirzere Zeit, z. B. fir einen Tag auch auf 
- 1° gestattete. Im den tbrigen Fallen wurde mit der stadtischen 
Netzspannung von 110 V gearbeitet. 

Der Wasserstoff wurde in dem elektrolytischen Entwickler an | 
erzeugt, wie er von P. Opernorrer und Mitarbeitern!) fiir die ana- : 
lytische Bestimmung des Sauerstoffes in Eisen- und Stahlsorten an- 
gegeben ist. Er muBte etwas modifiziert werden, um einen geniigenden 
Druck des Wasserstoffstromes hervorbringen zu kénnen. Der Elek- 
trolyt bestand aus etwa 40°/,iger Kalilauge, die aus reinstem KOH 
(KKAHLBAUM) hergestellt wurde. Nachdem Reduktionsversuche an 
l'e-Priparaten eimen geringen CO-Gehalt des Wasserstoffes ergeben 
hatten, der an Substanzverfliichtigung, vermutlich infolge Bildung 
von Eisencarbonyl, erkannt und nachher auch analytisch nach- 
gewiesen wurde, wurde die Kalilauge mit Bariumhydroxyd zur Aus- 
fillung auch der kleinsten Mengen CO,” gesittigt. Die Vermutung, 
diese CO-Spuren konnten durch Reduktion von Carbonat an der 
Kathode entstanden sein, bestitigte sich, indem nach dem Zusatz 
des Bariumhydroxyds keine Verfliichtigung mehr festgestellt wurde. 

Der entwickelte Wasserstoff durchlief zunichst am Entwickler 
selbst die kleine Waschflasche mit KOH zur Absorption der Kohlen- 
siiure. An den KEntwickler schlo6B sich eine gréBere leere Flasche zur 
Erhéhung der Gleichmibigkeit des Druckes an. Der Wasserstoff 
passierte dann zur Entfernung etwaiger, allerdings kaum in Frage 
kommender Verunreinigungen, wie H,S, AsH, und ahnlichen eine ge- 
siittigte Losung von KMnQ,, daran anschlieBend ein mit Platin- 
asbest gefiilltes geheiztes Supremaxrohr P zur Beseitigung kleiner 
Sauerstoffmengen. Hinter das Platinasbestrohr war ein Trocken- 
turm mit CaCl,, und fir Versuche mit trockenem Wasserstoff aufer- 
dem ein U-Rohr mit P,O; geschaltet. Dieses wurde bei Versuchen 
mit H,O—-H,-Gemischen als zwecklos entfernt. 

Die Versuchsanordnung erméglicht nun, durch entsprechende 
Stellung des Dreiweghahnes H,, sowohl ganz trockenen Wasserstoff 
als auch Gemische von H, und H,O beliebiger Zusammensetzung 
uber das Priparat zu leiten, indem im ersten Falle einfach mittels 


') P. Opernnorrer u. O. v. Ker, Stahl u. Eisen 40 (1920), 812. Der dort 
angegebene Entwickler wurde von der Herstellerfirma C. Heinz, Aachen, fir 
uns in der weiter unten beschriebenen Weise abgedndert. 
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des Hahnes H, und des Glockenventils V die Sittigungsvorrichtung 
abgeschaltet, und der Wasserstoff iiber den Hahn H, umgeleitet wird. 

Die Sattigungsapparatur bestand aus zwei fiir diesen Zweck 
angefertigten Spiralwaschflaschen, die durch Glasschliff miteinander 
verbunden waren. Um eine Diffusion von H,O-Dampf aus dem 
Thermostaten beim Durchleiten von Stickstoff zu Anfang und zu 
Ende des Versuches zu vermeiden, war an die Siittigungsflaschen 
der Veutilkolben V angeschlossen, der durch Hochheben des mit 
Quecksilber und Glocke gedichteten Konusventils den AbschluB der 
Sittigungsapparatur vom Ofen gestattete. Die ganze Sittigungs- 
vorrichtung stand in einem elektrisch geheizten, mit Wasser ge- 
fiillten Thermostaten, dessen Temperatur mittels des Quecksilber- 
reglers R und eines Relais auch tagelang auf mindestens 0,1° kon- 
stant zu halten war. Die Temperaturablesung geschah mit einem in 
/,,” eingeteilten geeichten Thermometer, das durch Schitzung Ab- 
lesungen auf -+- 0,02° genau erlaubte. Kin Riihrer sorgte fiir Tem- 
peraturgleichheit im Thermostaten. Das Nivean der Wasserfiillung 
des Thermostaten wurde mittels einer MAriorrr’schen Flasche stets 
auf gleicher Hohe gehalten. Zur besseren Temperaturhaltung war 
das ThermostatgefiB mit einem Kieselgurmantel umgeben. 

Zur Vermeidung der Kondensation von Wasserdampf waren die 
Rohrleitungen vom ‘Thermostaten bis zum Ofen mit Widerstands- 
draht umwickelt und wurden elektrisch geheizt, so daB ihre Tem- 
peratur mindestens 50° iiber der des Thermostaten war. Auch das aus 
dem Ofen herausragende andere Ende des Quarzrohres war mit einer 
abnehmbaren Heizwicklung versehen, um ein Niederschlagen von 
H,O-Dampf beim Arbeiten mit feuchtem Gasgemisch zu vermeiden. 
Das Ende des Ofenrohres war mit einem Gummistopfen verschlossen, 
der in einem Quarzschutzrohr das zur Temperaturmessung benutzte 
Platin—Platinrhodium-Thermoelement trug. 

An den Dreiweghahn H, schloB sich die Stickstoffleitung an, 
durch die nach Beendigung des Versuches reiner Stickstoff durch 
den Ofen geleitet wurde. Der Stickstoff wurde einer Bombe ent- 
nommen und durchlief zur Befreiung von CO, eine Waschflasche 
mit konz. KOH, zur Entfernung des Sauerstoffes eine Losung von 
Pyrogallol in konz. KOH und zur Beseitigung des H,O konz. H,S50O,. 
Die letzten Reste Sauerstoff wurden durch Uberleiten iiber erhitzte 
reduzierte Kupferspiralen entfernt. Die Sauerstofffreiheit des Stick- 
stoffes konnte an einer dahinterliegenden geheizten Kupferprobe- 
spirale festgestellt werden, die stets blank bleiben muBte. 
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Kine Reihe von Versuchen war erforderlich, um eine moglichst voll- 
stindige Sattigung des Wasserstoffes mit Wasserdampf in der Satti- 
gungsvorrichtung zu erzielen. Als die beste Lésung ergaben sich die Spi- 
ralwaschflaschen abgebildeter Art. Wahrend in Vorversuchen bei An- 
wendung anderer Arten von Sattigungsflaschen nur ein Sattigungsgrad 
von 60—80°/, festgestellt werden konnte, wurde mit den verwendeten 
Spiralflaschen ein Sittigungsgrad von im Mittel 96°/, erreicht. 

Der Sittigungsgrad wurde ermittelt, indem bei verschiedenen 
Thermostattemperaturen zwischen 60° und 80° der vom Wasserstoff 
mitgefiihrte Wasserdampf in einem gewogenen P,O,-Rohr absorbiert 
und der Wasserstoff in einem Glasballon bekannten Volumens auf- 
vefangen wurde. Der Quotient aus der gefundenen H,O-Menge und 
der aus dem Partialdruck des Wasserdampfes und dem Luftdruck 
berechneten Wassermenge ergab den Sattigungsgrad. 

In 15 stérungsfrei verlaufenen Versuchen von insgesamt 25 
wurde der Sittigungsgrad zu 96 + 1,5°/, gefunden. 

Wegen der Abhingigkeit der Sattigung von der Fiillhéhe der 
Sittigungsflaschen wurde die Fiillung nach jeweils 24—48 Stunden, 
je nach der Hohe der Thermostattemperatur, erneuert bzw. das 
frihere Niveau durch Auffiillen wiederhergestellt. 

GroBe Schwierigkeiten verursachte im Anfang die Uberwindung 
des Druckes der Wassersiulen in den Siattigungsflaschen, weil der Ent- 
wickler wegen der gesamten Fliissigkeitssiiule von 25 em Hohe der konz. 
Kalilauge maximal nur einen Druck von etwa 85emW5S iiberwand. Diese 
Schwierigkeit wurde im wesentlichen durch Erhéhung des Elektrolyt- 
hehalters beseitigt. T'rotzdem erwies sich die Anbringung des Quetsch- 
hahnes Q (vgl. Fig. 2) hinter dem Hahn H, als unbedingt notwendig. 
Ohne diesen war ein gleichmifiger ununterbrochener Wasserstoff- 
strom nicht zu erzielen. Die von uns durchgefihrte Abanderung 
des Entwicklers gegeniiber der Ausfihrung von OBERHOFFER und 
Mitarbeitern (l. ¢.) besteht im wesentlichen in der Erhéhung des 
lliissigkeitsbehilters, im luftdichten VerschluB des Deckels, in der 
Anbringung der oberen Kugel, die bei etwaigem Uberdruck die heraus- 
spritzende Kalilauge zuriickhalten soll, und in der kleinen Wasch- 
flasche zur Verhinderung des Eindringens von Luftkohlensiure durch 
die offenen Zuleitungsrohre der Elektroden. 


Schiffchenmaterial. 


Die jeweilige Sauerstoffkonzentration des Bodenkérpers wurde 
bei unseren Versuchen durch Wigung gefunden. Das war nur mog- 
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lich bei Benutzung eines Schiffchenmaterials, das sein Gewicht beim 
Erhitzen in trockenem H, und H,—H,O-Gemisch nicht wesentlich 
inderte. 

In einer ganzen Reihe von Versuchen mit verschiedenem GefiB- 
material zeigte sich nun, dab bei 7T00—800° bei weitem nicht alle 
keramischen Massen diese Bedingung erfiillen. 


Beim Erhitzen im trockenen Wasserstoff wurde die Kieselsiure 
des Schiffchenmateriales zu elementarem Si reduziert, was sich 
durch starke Graufirbung der Oberfliche zu erkennen gab. Das 
zeigte sich besonders deutlich bei PFS-Schiffchen (Porzellanfabrik 
Freiberg Sa.), bei denen schon nach ¥/,stiindigem Erhitzen im 
Wasserstoffstrome bei 750° ein grauer Anflug auftrat. Bei diesen 
Schiffehen bildeten Gewichtsabnahmen von 0,4—0,5 mg bei 12 bis 
20stiindigem Behandeln im trockenen Wasserstoffstrome bei 700° 
bis 750° die Regel. 

Marquardtschiffchen nahmen nach wmehrstiindigem vorher- 
gehenden Erhitzen im Wasserstoffstrome bei 750° in 20 Stunden 
mehr als 1 mg ab. Hier ging die Reduktion anscheinend sogar bis 
zu den Si-Wasserstoffen, kenntlich an dumpfem Geruch, der nur bet 
Gegenwart des Schiffchens am Rohrende auftrat, also nicht vom 
Ofenrohr selbst herriihren konnte. Schiffchen aus Aloskamasse (Ver- 
eingte Géttinger Werkstaitten) verloren in 10—15 Stunden 0,5 bis 
1 mg an Gewicht bei 750—770°. 

Versuche, durch Trinken mit einer Al(NO,),-Lésung und nach- 
folgendes Gliihen eine oberflichliche Schicht von Al,O, zur Er- 
reichung gréBerer Widerstandsfihigkeit zu erzeugen, wie von SCHENCK!) 
fir Versuche im CO-CO,-Gemisch empfohlen, vergréSerten ihre An- 
griffsfestigkeit nicht. 

Ebenfalls unbrauchbar war ein von Hrrarus-Hanau bezogenes 
Schiff aus Reinsilber, das bei lingerer Behandlung im Wasserstoff- 
strome vollkommen briichig und lécherig wurde. Gewichtskonstanz 
wurde bei diesem Schiffchen iiberhaupt nicht erreicht. 

Bis 800° brauchbar waren Schiffchen aus MeiBner Porzellan, 
glasiert, iiber 800° zeigten sie stindigen, aber geringen Gewichts- 
verlust (etwa 0,2 mg in 20 Stunden). 

Bis 850°, fiir kurze Behandlungsdauer auch bis 900° verwendbar, 
erwiesen sich von der Deutschen Gasgliihlicht-Auer-Gesellschaft be- 
zogene Al,O,-Schiffchen. 


*) R. Scuenck, lL. c. 
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Fine noch groBere Widerstandsfaihigkeit gegeniiber Wasserstoff 
in der Hitze besitzen die Schiffehen aus Pythagorasmasse (weif, 
Haldenwanger); auch nach 62stiindigem Erhitzen im Wasserstoff- 
strome bei 850° verinderten sie ihr Gewicht nicht. Sie verloren 
bei dieser Behandlung jedoch sehr an Ansehen und erschienen des- 
halb fur unsere Versuche nicht besonders zuverlassig. 

Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die Angriffsfestigkeit ver- 
schiedener Schiffchenmassen. 





Tabelle 1. 


Verhalten des verschiedenen Schiffmaterials in verschiedener Atmosphare. 





Schiff Temp. Behandl.- Gewichtsverinderung in mg 











Material : i Dauer nach Gliihen in 
Nr. C Std. | tr. H, | H,-H,O| Luft’) 
Sas ss Soe a Il 700 l'/, | -— 0,4 | — debe 
700 | 2 | = | — 0,2 — 
I TOO l | -- — + 0,0 
IV 750 1, | — 0,4 — -— 
Marquardt. . . 750 | 21/5 | — 12 | —- — f 
ee ee ee — 
Silber... . . | 700 2 | -10/ = — 
| 730 6 |; — - + 2,5) ; 
700 ee — + 2,1 
700 5 — + 0,4 -~ : 
750 7 | -13 — - 
750 4 6;hCU- I I a _ 
Aloska (unbe- Al 750 15 | — 27 — --- 
hand.) 770 16 — | + 41,5 — 
750 8 | — 1,6 - 
Einmal mit A Ill 800 . -) <8. — |. 3 
Al(NO,), beh. 800 / — 1,6 | — | o- 
Zweimal mit «800 6 ~ 1,0 -— | - 
AINO,), beh. 800 16 -17 ;, — | _ 
MeiBen (glasiert) MI | 900 MER — — - 1,1 
| 760 Ib | +01 | — — 
760 | 8 | -—9,1 | — — 
750 | 5 | — | +0,3 - 
740 15 | — | — 0,1 - 
800 Oe ie Pea ET 
MII | 750 s | +01; — | — 
| 750 Is | +0,0 “= | — 
| 780 22 | +0,0 —- | — 
800 17 | -@]l — | - 
820 2 | -0O1 | — } — 
MV | 770 22 | + 0,0 + | — 
| SOU 20 | : 0,1 2 a 
— 800 23 — 0,1 — | — 
800 21 + 0,0 — | — 


') Die Gewichtszunahmen beim Glihen in Luft wurden, falls angegeben, 
nach vorherigem Glihen in H, festgestellt. *) Gelblicher Anflug. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Schiff Temp. Behandl.- Gewichtsverinderung in mg 





Material Dauer nach Gliihen in 
Nr. °C R 
Std. tr. H, H,-H,O Luft 
ALO, -----: All | 850 17 - O00 
— 850 | 22 — 0,2 
| 850 21 L OO 
S60 20 - OT 
: 870 | 20 ~ 0,3 
: AlllT | 800 2! 0,0 
‘ 800 22 — - 0, 
; 900 | 14 - - 0,3 
: Thoriumoxyd. , | TOO 20 - OO 
| 750 21 ~ 0,1 
SOO 22 — 0,2 
850 14 +. 0,0 
— 900 23 - 0,2 
| 950 20 ~ 0,4 
Pythagoras. . . 750 20 + 0,2 
800 21 — 0,1 
820 18 + O60 
850 62 | +00 


Unangenehm war weiterhin die wechselseitige Reaktion zwischen 
Bodenkérper und GefaiS®material. Um der Gefahr der Mischkristall- 
bildung zwischen Schiffehenmasse und Priparat, auf die schon Sos- 
MAN und Hostetter’), und Scuencx (lI. c.) hinweisen, und die fiir 
Al,O, und Fe,O, als Verbindungen von analogem Gittertypus sehr 
nahe hegt?), vorzubeugen, wurden in Al,O,-Sehiffehen nur Fe-Prii- 
parate mit verhiltnismaiBbig wenig Sauerstoff behandelt, d.h. also 
nach geniigendem Abbau. Fe,O, und hochsauerstoffhaltige Priparate 
wurden zunachst in glasierten MeiBener Porzellanschiffehen weit- 
gehend abgebaut, weil bei diesen die Diffusion des Oxyds in die 
Schiffehenmasse nicht merklich ins Gewicht fiel, erst danach wurden 
sie in Schiffehen aus Al,O, weiter behandelt. 





Ausgangspraparate. 

Fir die Aufbauversuche wurde stets von reinem le ausgegangen, 
das aus Fe,O, ,,zur Analyse mit Garantieschein® (IKAHLBAUM) durch 
Reduktion im trockenen Wasserstoffstrome bei 720—750° in gla- 
sierten MeiBner Porzellanschiffchen hergestellt worden war. 

: Fiir die Abbauversuche diente das gleiche Eisenoxyd als Aus- 
gangsprodukt; bei einigen Versuchen wurden Priparate verwandt, 
die schon in Aufbauversuchen durch absichtliche Uberschreitung der 


') Sosman u. Hostetrrer, Am. Chem. Soc. 38 (1916), 1188. 
*) Forestier u. Cuaupron, Compt. rend. 180 (1925), 1264. 
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eO-Grenze auf einen O,-Gehalt von 1—3°/, O., auf den sauerstoff- 
haltigen Bodenkérper gerechnet, gebracht worden waren. 

Der von der Herstellerfirma (Kan~Baum) angegebene Gehalt des 
Kisenoxyds an Ke,O, von 99,6°%/, wurde durch Analyse bestitigt. 


Gef. Fe,O, H,O (Trockenverlust) 
99,64°/, 0),294°/, 
99,89 0,302 


Von dem Feuchtigkeitsgehalt wurde das Fe,O, jeweils vor dem 
Versuch durch 2stiindiges Erhitzen im elektrischen Ofen befreit. 

Wegen der stérenden Wirkung, die ein etwaiger Mn-Gehalt des 
Bodenkorpers auf die Loéslchkeitswerte des Sauerstoffes hatte aus- 
iiben kénnen, wurde das Eisenoxyd auf Mn untersucht. Unter An- 
wendung der Reaktion mit PbO, und HNO, ergab sich durch Farb- 
vergleich mit Mn-Lésungen bekannten Gehaltes ein Hoéchstgehalt 
von etwa 0,01°/, Mn, eine Menge, die keinen wesentlichen Einfluf 
auf die Versuchswerte ausiiben kann. 

Wie oben bereits erwihnt, wurde das zu den Aufbauversuchen 
verwendete Fe durch Reduktion des Fe,O, be1 720—750° mit durch 
P.O; getrocknetem Wasserstoff gewonnen. Die Anwendung so ver- 
hailtnismaBig niedriger Reduktionstemperatur schien zur Vermeidung 
zu starker Sinterung des Priiparates geboten, die zu groBen Diffusions- 
schwierigkeiten und damit zu geringer Reaktionsgeschwindigkeit 
hitte fiihren miissen. Auf der anderen Seite muBte dadurch aller- 
dings eine gewisse, wenn auch gut reproduzierbare scheinbare Un- 
vollstindigkeit der Reduktion in Kauf genommen werden. Die Reduk- 
tion, die bis zur Gewichtskonstanz bei der angegebenen ‘Temperatur 
im allgemeinen etwa 180—150 Stunden dauerte, hérte auch im mit 
P.O, getrockneten H, stets auf, wenn der gesamte Gewichtsverlust 
noch etwa 1,6—2,4 mg, je nach GréBe der Einwage, unter dem fiir 
vollstindige Reduktion berechneten Gewichtsverlust lag. 


Tabelle 2. 





Dauer der 








Versuch ——, Redukt.-  Redukt.-Rest_ = Einw. | Gow.-konst. 
Nr. lin Stdn. | Temp. mg °. | Fe,0, in Stdn.?) 
la 173. | 740 1,6 0,064 3,5919 96 
18 165 | 720 2,4 | 0,065 5,3263 58 
21 | 153 | 740 18 | 0,055 | 4,6634 36 
22 | 421 | 750 19 0,060 | 4.5055 61 
233 | #12 =| 1710 | 2,0 0,062 | 4,6375 51 








*) Konstant auf + 0,1 mg. 
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Vorstehende Aufstellung gibt ein Bild von der Reproduzierbar- 
keit des Endzustandes, wobei der scheinbar unvollistindiger Reduk- 
tion guzuschreibende Rest in Milligramm und Prozent des theoretisch 
herechneten Gewichtsverlustes ausgedriickt ist. 

Eine etwaige Unvollstindigkeit der Reduktion erscheint uns 
nicht wahrscheinlich. Eine Erklirung fiir dieses Verhalten des Fe 
bietet die Annahme, daB das im H,-Strome im Ofen erkaltende 
'e-Priiparat, das auBerdem beim Wagen mit Luft in Berithrung kommt, 
bis zu den erwihnten Mengen H, und Luft aufnimmt, Vorgiinge, 
die bekannt und untersucht sind. Tatsichlich geben Neumann und 
Srreintz!) fir frisch im H,-Strom reduziertes Fe eine Léslichkeit 
von etwa 2,6 mg H, auf 11,93g Fe an. Das bedeutet fiir unsere 
EKinwagen etwa 0,9mg. RvuerR und Kuscumann?) finden fiir bei 
750° reduziertes Fe Adsorptionswerte fiir Luft, die auf 100 ¢g 
etwa 80 mg, auf unsere Kinwage also etwa 1—1,2 mg ausmachen. 
H, und Luft werden also zusammen eine Gewichtszunahme von rund 
2 mg verursachen kénnen, gegeniiber 1,6—2,4 mg bei unseren Ver- 
suchen. Bei héherer Temperatur werden beide Fehlerquellen wegen 
der starken Sinterung des Priparates weniger ins Gewicht fallen, 
wie auch Baxter und Hoover’) bei ihren Atomgewichtsbestimmungen 
das Gewicht auf 0,1 mg konstant und zu dem gleichen Atomgewicht 
des Fe fiihrend finden. 

Bei den ersten Reduktionsversuchen, die mit aus Stahlflaschen 
entnommenem Wasserstoff durchgefiihrt wurden, konnte keine Gewichts- 
konstanz erhalten werden. Die Priparate nahmen iiber den theoreti- 
schen Gewichtsverlust hinaus immer weiter, und zwar regelmiBig ent- 
sprechend der Behandlungsdauer ab. Die gleiche Erscheinung zeigte 
sich auch bei den ersten Versuchen mit Elektrolytwasserstoff, allerdings 
in viel geringerem Mae. Wie spiter durch Verbrennung des H, mit 
CO,-freier Luft und Durchleiten des entstandenen CO, durch Barium- 
hydroxydlésung festgestellt wurde, wurde diese Gewichtsabnahme 
durch den schon erwihnten geringen CO-Gehalt des H, hervor- 
gerufen, der vermutlich durch Bildung von Eisencarbonyl die Sub- 
stanzverfliichtigung verursachte. ‘Tatsichlich wurde zur damaligen 
Zeit in der Vorlage der Apparatur verschiedentlich deutlich Fe 
analytisch nachgewiesen; in einem Falle, wo die Fe-Menge ungefihr 
quantitativ ermittelt wurde, fand sich fast genau die vermiBte e-Menge 





') NEUMANN u. StremnTz, Monatsh. 12 (1892), 656. 
*) Ruer u. Kuscumann, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 233. 
*) Baxter u. Hoover, Am. Chem. Soc. 34 (1913), 1657. 
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wieder. Die Art der Beseitigung dieses MiBstandes ist schon in einer 
fruheren Kapitel bei der Beschreibung der Apparatur angefiihrt 
worden. |{Zugabe von Ba(OH), zum Elektrolyten.| 


Versuchseinzelheiten. 


Vor Beginn des Versuches wurde die Sittigungsapparatur bei 
kaltem Thermostaten zur Entfernung von Luft mit Wasserstoff ge- 
spilt. Gegen Ende der Spiilung wurde das Ofenrohr mittels des 
Kugelschliffes an die Siattigungsapparatur angeschlossen, wobei 
vleichzeitig schon reiner Stickstoff, der wihrend der Spiilung durch 
den Hahn H, austrat, nach Umstellung des Hahnes H,, durch den 
Ofen geleitet wurde. Das Glockenventil V an der Siattigungs- 
vorrichtung wurde nun durch Hochziehen geschlossen, und der Wasser- 
stoff durch Umstellung des Hahnes H, abgestellt. Inzwischen wurde 
der Thermostat angeheizt und auf die gewiinschte Temperatur ein- 
gestellt. Die Einstellung erfolgte durch Hoch- bzw. Niederdrehen 
der in Fig. 2 sichtbaren Reglerschraube. Darauf wurde das schon 
vorher im H,-Strom behandelte Schiffehen mit dem gewogenen 
Priiparat mittels eines Kupferdrahtes in den Ofen geschoben; der 
Kupferdraht war so bemessen, daB die Létstelle des Thermoelementes 
sich jeweils genau in der Mitte iiber dem Schiffehen befand. Nach: 
AbschluB des Ofenrohres mit dem Gummistopfen wurde bei dauern- 
dem Durchleiten von reinem Stickstoff der Ofen auf die Versuchs- 
temperatur gebracht. 

Hatten Ofen- und Thermostattemperatur die festgelegte Hohe 
erreicht, so wurde nach Anschaltung der Rohrheizungen und Offnen 
des Glockenventils V durch Umstellung des Hahnes H, das H,—H,0- 
Gemisch bekannter Zusammensetzung durch den Ofen  geleitet. 
Kinige Minuten spiter nahm man dann den Stickstoff durch Um- 
stellen von Hahn Hy, weg. 

Beim Abstellen des Versuches wurde genau so, nur in umgekehrter 
Reihenfolge, verfabren, so daB das Priaparat also nur bei der Ver- 
suchstemperatur mit dem H,—-H,O-Gemisch in Berithrung war, sich 
dagegen bei den wechselnden ‘emperaturen wiihrend des Anheizens 
und Abkihlens in reinem Stickstoff befand. Das Schiffchen mit 
der Probe wurde nun im Exsiccator vollends erkalten gelassen und 
dann gewogen. 

In den ersten Versuchen war das Priparat zur Beschleunigung 
der Diffusion des Gasgemisches von Zeit zu Zeit nach dem Wagen 
fir die folgende Versuchsstufe nach je 1—2 Etappen  verrieben 
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worden. Es stellte sich jedoch heraus, da dieses Pulverisieren keinen 
groBen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausiibte, zum 
mindesten aber in so haufiger Wiederholung unzweckmiBig war. 
Denn durch den beim Verreiben unvermeidlichen Substanzverlust 
kam eine gewisse Unsicherheit in die Sauerstoffwerte hinein, indem 
bei der Umrechnung des Substanzverlustes auf den Verlust an Sauer- 
stoff die Annahme vollkommener Homogenitiit des Priiparates zu- 
crunde gelegt werden mu8te, wihrend eine solche Gleichmiibigkeit 
in Wirklichkeit micht vorhanden zu sein brauchte. Aus diesem 
Grunde wurde dann auch das Verreiben der Substanz nur mehr in 
ganz groBen Zwischenriiumen, nach einer Behandlungsdauer von 
200 Stunden und mehr, vorgenommen. Dabei bot sich die Gelegen- 
heit zur Kontrolle des Schiffehengewichtes. Es zeigte sich, daB die 
glasierten MeiBner Porzellanschiffehen durch Diffusion yon FeO in 
die Glasur in tiber 500 Stunden etwas iiber 2 mg zunahmen, die 
Al,O,-Schiffchen etwa ebensoviel in ungefihr 250 Stunden. Wird 
die Gewichtszunahme als FeO gerechnet, so wiirde das einer Sauer- 
stoffmenge von etwa 0,5—0,6 mg in 500 Stunden Behandlungsdauer 
entsprechen. 

Bei dieser Gelegenheit soll erwihnt werden, daB es nicht gelang, 
den Einflu$ des Thermostaten auf das Priiparat vollkommen aus- 
zuschalten. Die Diffusion des H,O-Dampfes aus dem Thermostaten 
beim Durchleiten des Stickstoffes bei Versuchsbeginn und Ende 
konnte durch Anbringung des Glockenventiles zwar weitgehend ver- 
mindert, aber nicht vollstiindig beseitigt werden. Die Priiparate 
zeigten stets an der der Sittigungsapparatur zugekehrten Seite einen 
schwachen dunklen Anflug, anscheinend von FeO. Die dadurch be- 
dingte Gewichtszunahme, die im Anfang iiber 1 mg betragen hatte, 
wurde durch Anbringung des Glockenventiles V und Verlingerung 
des verjiingten Teiles des Ofenrohres erheblich verringert. Eingehende 
Versuche ergaben fiir die Folge eine Gewichtszunahme von héchstens 
0,2 mg. 

Die beiden erwihnten Fehlerquellen beeinflussen also das Resultat 
um hoéchstens 0,8 mg, das bedeutet bei einer durechschnittlichen 
Kinwage von 8,5 g Fe eine Unsicherheit von etwa 0,023°/, Sauerstoff. 


Ermittiung des Grenzverhdltnisses H,O-H, fiir FeO-Bildung. 
Nach den Uberlegungen im theoretischen Teil der Arbeit war 
es zunichst notwendig, den ungefiihren Grenzgehalt an H,O im H, 
lestzustellen, oberhalb dessen FeQO-Bildung eintrat. 
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Das Schiffehen mit eimem definierten Fe-Priparat wurde wie 
bei den Auf- und Abbauversuchen in indifferentem Gasstrom in den 
Ofen geschoben. Nach Erreichung der Versuchstemperatur wurde 
ein H,O-H,-Gemisch dariiber geleitet, dessen Zusammensetzung auf 
Grund orientierender Versuche so gewahlt war, daB einerseits dic 
genugende Anniherung an die FeO-Grenze gesichert, andererseits 
keine Gefahr zu einer Uberschreitung der Grenze vorhanden war, 
Hatte sich das dieser Versuchstemperatur und Gaszusammensetzung 
entsprechende Gleichgewicht mit dem Bodenkérper  eingestellt, 
kenntlich an der Gewichtskonstanz des Priparates, so wurde die 
Ofentemperatur in gleichmiBigen Stufen, z. B. von 5 zu 5°, gesenkt, 
natirlich nach jeweiliger Wiedererreichung des entsprechenden 
Gleichgewichtes, bis die Uberschreitung der FeO-Grenze sich durch 
eine ungewObnhch groBe plétzliche Gewichtszunahme bemerkbar 
machte. 

Kin Versuch, der mit einem Gemisch von 30,0%/, H,O und 
70,0°/, H, bet 720° anfangend durchgefiihrt wurde, ergab bei dieser 
Temperatur zuniichst eine Gewichtszunahme von 2,8 mg, die wihrend 
42 Stunden bei 4maliger Gewichtskontrolle innerhalb -+ 0,3 mg 
konstant bheb. Bei 710° trat eine weitere Zunahme von 3 mg ein, 
die zum mindesten auf starke Anniherung an die FeO-Grenze hin- 
deutet, bei 705° aber schon 30,7 mg Zunahme. Damit miissen wir 
die Grenze schon iiberschritten haben. Die Uberschreitung muf 
allerdings sehr gering gewesen sein, da sich wegen der unvermeid- 
lichen Schwankungen der Ofentemperatur und der Siattigung des 
H, mit H,O gelegentlich unter den gleichen Verhiltnissen auch 
starker Gewichtsverlust zeigte. 

In einem anderen Versuche wurde diese Grenze bei Anwendung 
des gleich zusammengesetzten Gasgemisches bei 696° und in einem 
dritten Versuche mit einem teilweise abgebauten Priparat mit 
1,78%, O, mit 30,0°/, H,O bei 700° stark, nimlich bis 3,70°/) Oy, 
iubersehritten. 

Kin Versuch, der bei gleichbleibender Temperatur von 715 
unter Variation des H,O-Gehaltes der Gasphase durchgefiihrt wurde, 
ergab die sichere Uberschreitung der FeO-Grenze bei 31,0°%/, H,0. 

Zusammenfassend kann man sagen, daB die FeO-Grenze bei 
einem H,O-Gehalt der Gasphase von 80,0°, mit ziemlicher Wahr- 
scheinlichkeit zwischen 700 und 710° liegt. Dem entspricht ein Ver- 

H,O 


hiiltnis von H = 0,429 fir 705°. Fiir einen H,O-Gehalt der Gas- 
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phase von 81,0°/, liegt die Grenze bei 715°. Das entsprechende Ver- 
haltnis H,0 ist gleich 0,449. 
H, 


Recht gut stimmt das hier ermittelte Grenzverhiltnis mit den 
Messungen von SaINTE-CLatRE Devitie') und CHaupron®) iiberein. 
Durch Interpolation zwischen den verschiedenen Werten fiir das 


Verhaltnis a ergibt sich fiir 705° 


H, 
. H,0 0 
nach DEVILLE: H 0,408  29,0%, HO 


2 
», CHAUDRON: 0,421 29,6°/, 
GroBe Abweichungen zeigt unser Grenzverhiltnis jedoch gegen- 


iiber den Messungen von L. WoEHLER und Mitarbeitern®), ScHREINER 
und Grinems‘), VAN GRONINGEN®), Eastman und Evans (I. ¢.). 


be 





> ° y es . H Q 
Nachfolgende Tabelle gibt die Werte des Verhiiltnisses H der 
2 
einzelnen Autoren fir 700° an. 
Tabelle 3. 
Te | H,0-H, | — / H,0 
WorHLER u. GUNTHER ..— 701 | 0,591 | 37,1 
SCHREINER u. GRIMNES .. 709 0,607 37,8 
VAN GRONINGEN .......-. | 700 | 0,562 36,0 
EASTMANN u. EvANs..... | 725 0,62 2 38,3 


Uber die Ursache dieser Abweichung vermégen wir vorliufig 
noch nichts auszusagen. 

Unter Beriicksichtigung der Schwankung im Sittigungsgrad des 
Wasserstoffes, der in einem friiheren Abschnitt zu 96 +. 1,5°/, an- 
gegeben wurde, ergibt sich eine Fehlergrenze fiir das Grenzverhiltnis 
von + 1,5°/, absolut: 

H,O 
H, 

Nimmt man fiir dieses Grenzverhiltnis die mittlere Temperatur 

von 715° C an, so errechnet sich der Sauerstoffdruck von FeO und 


damit auch der des gesittigten Mischkristalles zu: 
mu (.0\9 * 

Po, == KO Ga = (1,16 + 0,31) -10°*' at. 
') Sarnre-CLamre Devitie, Compt. rend. 70 (1870), 1105, 1201; 71 (1871), 30. 
*) Cuaupron, Compt. rend. 159 (1914), 237; Ann. chim. phys. 16 (1921), 221. 
*) L. Wornter u. R. Gintuer, Z. Elektrochem. 29 (1923), 276. 
*) ScHRErNER u. R. Growwes, Z. anorg. u. allg. Chem. 110 (1920), 311. 
*) vaN GRONINGEN, Diss. Delft 1921. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 16 


= 0,449 + 0,067. 
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Abbau von Eisenoxyd und Aufbau von Eisen-Sauerstoff-Mischkristallen. 


Die Manipulationen bei den eigentlichen Auf- und Abbau- 
versuchen waren im wesentlichen dieselben, wie sie bei der Ermittlung 
der FeOQ-Grenze beschrieben wurden. Das gewogene Priparat wurde 
im reinen Stickstoffstrom auf die Versuchstemperatur gebracht, dem 
H,O-H,-Gemisch bekannter Zusammensetzung lingerer Zeit aus- 
gesetzt, im Stickstoffstrome erkalten gelassen und gewogen. Dieser 
Versuchsgang wurde bis zur Gewichtskonstanz fortgesetzt, indem 
durchschnittlich zweimal am ‘lage das Gewicht des Priparates fest- 
gestellt wurde. Aus dem Gewichtsunterschied der Probe am Anfang 
und am Ende des Versuches ergab sich die abgegebene bzw. auf- 
genommene Menge Sauerstoff. 

Bei einigen Versuchen wurde eine Kontrolle des durch die Ge- 
wichtsdifferenz ermittelten O,-Gehaltes des Priparates durch nach- 
folgende Behandlung der Probe mit trockenstem H, (P,O0;) bei 700° 
bis 750° vorgenommen. Der auf diese Weise festgestellte O,-Gehalt 
des Priiparates lag durchweg 0,01—0,02°/, unter dem aus den 
Versuchsgewichten ermittelten Werte. Das findet aber eine un- 
gezwungene Erkliirung darin, daB ein so kleiner Rest von O, infolge 
der starken Sinterung durch die meist sehr lange Versuchsdauer 
durch Reduktion bei 700° nicht mehr entfernt werden konnte. 

Die Einwage betrug bei unseren Versuchen stets mehr als 3 g, 
als reines Fe gerechnet, um auch unerwartet geringe O,-Gehalte 
sicher erfassen zu kénnen. Bei einer Genauigkeit der Wagung von 

0,2 mg sind also auf diese Weise Sauerstoffzu- und -abnahmen 
auf etwa 0,006°/, genau zu bestimmen. 

Zur Vermeidung der Sinterung der Priiparate, die die Diffusions- 
geschwindigkeit des Gasgemisches erheblich herabgesetzt hiitte, 
wurden die Versuche bei der verhiiltnismifig niedrigen Temperatur 
von 715°C durehgefiihrt. Trotzdem machte sich die Sinterung be! 
der langen Behandlungsdauer von mehreren Hundert, bei einem Versuch: 
sogar iiber 800 Stunden, empfindlich bemerkbar. Bei Versuchsende 
war das Priiparat zu einem nicht mehr zu zerkleinernden harten 
Kuchen geworden. 

Wie aus den nachfolgenden Versuchswerten hervorgeht, fiihrten 
die Aufbauversuche ohne Schwierigkeit zum Gleichgewicht. Dic 
Kinstellung des Gleichgewichtes hielten wir dann fiir erwiesen, wenn 
bei 3—4maliger Gewichtskontrolle nach je 6—25stiindiger Behand- 
lung des Priiparates in der Versuchsatmosphiire Gewichtskonstanz aul 

0,3 mg, bei den letzten Versuchen auf +- 0,2 mg festgestellt wurde. 





ee ty EVE -— 























TLRS gerne 





Ly mw neds ee ter Spleen 





Léslichkeit des Sauerstoffs im festen Eisen. 948 


Dagegen wurde in keinem einzigen Abbauversuche, weder aus- 
gehend vom reinen }’e,Q,, noch von einem Priiparat mit nur wenigen 
Prozenten O, der Gleichgewichtszustand erreicht.4) Das Priparat 
wurde mit einem der FeO-Grenze naheliegenden Verhiltnis H,O / H', 
naimlich 27—80,5°/, H,O, bei 715° behandelt. Die Reaktionsgeschwin- 
digkeit wurde bei diesen Versuchen nach Entfernung der Haupt- 
mengen O, im Priparat bei etwa 2°/, O, sehr klein, ohne jedoch gleich 
null zu werden. Wahrend das Priiparat im Anfang noch Gewichts- 
verluste in der GréSenordnung von 1 mg tiglich zeigte, gingen 
diese Abnahmen nach einigen weiteren T'agen stets herunter auf 
Bruchteile eines Milligramms. 

Zur Beschleunigung des Abbaues wurde bei einigen Versuchen 
mit einem Gasgemisch gearbeitet, das nur halb soviel oder sogar 
noch weniger H,O-Dampf enthielt als das Ausgangsgemisch. Diese 
Behandlung mit bedeutend trockenerem H, ibte jedoch keinen 
wesentlichen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus, ein ein- 
deutiger Beweis fur die Trigheit der Reaktion. Sogar ganz trockener 
H, ergab bei diesen wochenlang behandelten Priiparaten, wie mehr- 
fach beobachtet wurde, verhiltnismiBig sehr geringe Abnahmen. 
So wurde z. B. in einem Versuche nach 17stiindiger Behandlung 
im trockenen H, ein Gewichtsverlust von nur 38,2 mg festgestellt; 
das entsprach in diesem Falle einer Abnahme der O,-Konzentration 
von 0,64 auf nur 0,54°/, O,. Wurde dann das Priiparat wieder im 
urspringlichen H,O-reicheren, aber immer noch unterhalb der FeO- 
Grenze hegenden Gasgemisch weiter behandelt, so nahm das CGe- 
wicht nach anfinglicher geringer Zunahme*) trotzdem fortgesetzt 
weiter ab. Daraus geht hervor, daB das Gleichgewicht noch nicht 
erreicht war. Gleichwohl wurden dann die Versuche abgebrochen, 
weil bei einer Abnahme von 1,5 mg und weniger in 24 Stunden der 
vollstindige Abbau, wie schon oben erwihnt, zu viel Zeit erfordert hiitte. 


') Etwas Ahnliches beobachtete in neuester Zeit JELLINEK [JELLINEK 
u. Devser, Z. Elektrochem. 35 (1929), 452] in einer Arbeit tiber H,-H,S-Gleich- 
xewichte iiber Pb-PbS. Auch hier war von der H,S-Seite kein Gleichgewicht 
zu erzielen. 

*) Diese geringe Zunahme ist leicht begreiflich, wenn man bedenkt, daf 
durch das trockenere Gemisch hauptsichlich die d4uBeren Partien des Praparats 
an Sauerstoff stark, bis weit unter die Sattigung, verarmen. Geht man dann 
wieder zu dem der Sittigung naherliegenden Gemisch iiber, so werden zundchst 
die diuBeren Partien wieder entsprechend dem herrschenden Sauerstoffdruck 
diesen aufnehmen. Erst danach kann die Abnahme aus den inneren Partien 
sich im Gewicht auswirken. 


16* 
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Im folgenden ist in Tabelle 4 ein solcher Abbauversuch in allen 
Ktappen aufgefihrt; Tabelle 5 bringt in kurzer Zusammenstellung 
das Endergebnis der simtlichen Auf- und Abbauversuche. 


Tabelle 4. 
Abbauversuch im H,O-H,-Gemisch bei 715° C. 








Reaktionsdaver | Gwichtsinderung O, im Bodenkérper 
je Stufe ' 
in Stunden mn még in g | in °%/, 
| | LM OSES See 
l4 — 784,2 | 0,6816 16,66 i 
14 — 184,4 0,4972 12,74 ; 
45 — 347,0 0,1502 4,22 y 
14 — 25,3 0,1249 3,53 : 
37 ~ 26,9 0,0980 2,795 
23 —~ 86 0,0894 2,555 
46 - 8,5 0,0809 2,32 
21 - 3,6 0,0773 2,22 
22 3,7 0,0736 2,12 
20 - 34 0,0712 2,05 
22 3,1 | 0,0681 1,963 
2) - 28 | 0,0653 1,886 
41 3,8 | 0,0615 1,777 
29 - 1,6 | 0,0599 | 1,730 
41 - 26 | 0,0575 | 1,663 | 
13,7°/, H,O 4 
4 - 25 | 0,0550 1,593 i 
13 - 27 | 0,0523 | 1,515 j 
27,7°/ H,O 
21 - 23 | 0,0510 1,480 
13,8°/, H,O 
45 9,6 0,0414 1,230 
27,7°/, H,O 
20) 0,5 | 0,0409 1,215 
21 0,2 | 0,0407 1,209 4 
13,9°/, H,O 
44 - 7,2 | 0,0335 0,976 | 
30,0°/, H,O 
18 + 22) | 0,0357 1,041 
13,7°/, H,O i 
3 1,5 | 0,0342 | 0,998 } 
30,0°/, H,O 
18 ~ 02 | 0,0340 0,992 
21 0,1 0,0341 0,995 
29,0°/, H,O 
20 ~ 09 0,0332 0,970 
20 + 0,31) 0,0335 0,979 


') Vel. FuBnote 2, 


Einwage: 4,8762 g Fe,O,. 


S. 243. 
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Tebene. ¢ ¢(Pertectoung). 
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Reaktionadawer | | Gewichtsanderung : O, im Bodenkdrpe 
e e 
in Stunden | in mg | in g in °/, 
pam 28,0°/)H,O ree 
22 -~ 0,3 0,0332 0,970 
20 ~ 0,2 | 0,0330 0,961 
13,7°/9 H,O 
22 - $3 | 0,0307 0,895 
41 — 2,7 | 0,0280 O.S17 
6,0°/, H,O 
3 14 a | 0,0264 0,771 
aq 28,0°/, H,O 
22 | - 0,54) | 0,0269 0,735 
Trockener H, 
13 - 93 | 0,0196 0,573 
28,0°/, H,0 
6 + 1,2") 0),0208 0,610 
13 —- 0,2 0,0206 ),604 
Versuch abgebrochen 
Tabelle 5 
Zusammenfassung der Auf- und Abbauversuche. 
Vers. | Vere.- O,-Gehalt des Bodenkérpers °/, |. Hq al Reakt.| 4... mater 
Nr. | rr i aus Vers.-Wag. | aus Gew.kontr. | ‘°? hence — 
Nicht bis zur Erreichung des 8 Gleichgewichts durchgefiihrte | Versuche 
16 715 0,23—0,33 ~— 30,5 R. Fe,0, 
17 | 715 0,805 | i 30,0 | R. Fe,0, 
2) | 715 0,604 | wet 28,0 | R. Fe,0, 
21 | 715 0,316 - 30,0 | R. FeO, (3,70°/, 0) 
Beendete Versuche 
4 = 715 0,10—0,167) | — 30,5 | O. Fe 
19 715 | 0,045—0,054 7 27,7 | O. Fe 
715 0,078—0,086 0,066—0,074 = 27,7 R. FeO, (1,41°/, Og) 
22 720 0,086—0,095 — — 30,0, O. Fe 
715 0,098 _ 30,0 O. Fe 
23 | 715 0,083 0,0648 | 28,0 | O. Fe 








Aus Tabelle 5 geht also hervor, da8 die Aufbauversuche zu einem 
Loslichkeitswerte des O, in Fe von nicht mehr als etwa 0,1°/, fiihren. 
Die Abbauversuche gestatten allerdings nicht, diese Grenze von oben 


rere Smee 


) Vgl. FuBnote 2, S. 243. 

*) Bei diesem Versuch lag der H,O-Gehalt des Gasgemisches nahe an der 
FeO-Grenze. Infolgedessen sind hier die Schwankungen in den Praparat- 
gewichten relativ groB gewesen, weil durch die unvermeidlichen Schwankungen 
der Versuchsbedingungen die FeO-Grenze wohl zeitweilig iberschritten wurde. 
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zu erreichen. Sie ergeben im besten Falle Werte von 0,2—0,3°%, O,, 
die aber, wie oben ausgefiihrt, offensichtlich dem Gleichgewichts. 
zustand noch nicht entsprechen. Es wurde daher eine gréBere Sicher- 
heit auf folgende Weise zu erreichen versucht. 

Gelingt es, das Kurvenstiick BC (Fig. 1) durch Gleichgewichts- 
einstellung von oben und von unten als echte Gleichge wichtseinstellung 
nach Form und Lage festzulegen, so laBt sich der Schnittpunkt 4 
mit der FeO-Horizontalen mit verhiltnismiBig groBer Sicherheit 
extrapolieren. 

Zu diesem Zwecke wurde ein reines Fe-Priiparat zunichst in 
emem Gemische von 28°/, H,O, 72%, H, bei 715° und danach in 


Po, in at - 10?! T= 715°C 


Fe 0-grenze |} 310 
{ %t,0 
- 28,0 





™, 
c 
~~ 


- 240 


- 18,5 


| 100 
285 














C0 005 010 O15 
——> %0,1 Boderkérper 
Fig. 3. x Aufbau o Abbau_ e Mittel. 


Gemischen mit 24,0, 18,5, 10,0, 2,59, H,O und zum SchluB in 
trockenem H, jeweils bis zur Gewichtskonstanz behandelt, so dai 
mit Ausnahme der ersten Einstellung die diesen Sauerstoffdrucken 
entsprechenden O,-Konzentrationen von oben her eingestellt wurden. 
Dann wurde das gleiche Priparat mit den gleichen H,O-H,-Ge- 
mischen in umgekehrter Reihenfolge bei dieser Temperatur behandelt. 
Das Resultat ist in Tabelle 6 und in Fig. 83 wiedergegeben. Die ent- 
scheidenden Werte der drei letzten Spalten sind in Fig. 3 graphisch 
dargestellt. 

Aus der Figur ergibt sich, daB die O,-Gehalte bei der Auf- und 
Abbaureihe auf mindestens 1,0 mg, meist aber erheblich besser 
iibereinstimmen. Sie auf §. 239 diskutierten Fehlerméglichkeiten er- | 
geben ziemlich genau diese GréBenordnung des Fehlers. Damit | 














Léslichkeit des Sauerstoffs im festen Eisen. 247 


scheint uns die Gleichgewichtseinstellung bei diesen Versuchen ge- 
wabrleistet zu sein. 

In Anbetracht der geringen léslichen Sauerstoffmenge ist natiir- 
lich dieser Fehler verhailtnismiBig groB. Aber innerhalb dieses 
Fehlers erscheint das Resultat gesichert. Die Extrapolation auf die 
FeO-Grenze ergibt 0,11 + 0.015°/, O, als Léslichkeit des Sauerstoffes 
im festen Eisen bei 715°C. 

Tabelle 6. 
Sauerstoffdrucke von Eisen-Sauerstoff-Mischkristallen verschiedener Konzen- 


tration bei 750°C, 
Ausgangspraparat: 3,2454 ¢ Fe. 





' Mittelwert 
Behandl.- | °/, H,O | O,-Gehalt payed | 
| Gew. des les Bodenkd Beer Po, in 
Dauer des | Pre des bodenkorpers u. Abbau- 2 
in Stdn. Gemisches| ~**P8™"S | _ ah |. Vaame om aan, 
| | in mg in °/y | %/. 0, 
Abbau 
24 28,0 3,2482 2,8 0.0862 O87 
34 24,0 3,2481 2,7 0,0832 0,57 
20 18,5 3,248 1 2,7 0,0832 0,305 
22 10,0 3,2481 2,7 0,0832 O,O707 
65 2,5 3,2476 2,2 00,0678 0,0038 
48 tr. H, 3,2460 0,6 0,0185 — 
Aufbau 
49) 2,5 3,2471 1,7 0,052 0,060 0,0038 
Is 10,0 3,2480 2.6 0,080 0,082 0,0707 
28 18,5 3,2486 3,2 0,098 0.091 0,305 
30 24,0 3,2491 3,7 0,114 0,099 O57 
°6 28,0 3,2493 3,9 0,120 0,87 
20 30,8 3,2494 4,0 0,123 ~~ 1,14 


Diskussion der Ergebnisse. 


Der von uns gefundene Léslichkeitswert des Sauerstoffes 1m 
Kisen bei 715° © von rund 0,11°/, ist zwar etwas hodher als der aus 
den Beobachtungen am techuischen Eisen erschlossene Wert von der 
GréBenordnung 0,05°/,, der sich im wesentlichen auf metallographische 
Beobachtungen oder vermutete Zusammenhinge zwischen O,-Gehalt 
und physikalischen Eigenschaften griindet. Wir halten unsere Methode 
innerhalb der angegebenen Fehlergrenze fiir sicherer. 

Andererseits bleibt unser Wert bedeutend hinter den zu Beginn 
erwihnten Zahlen von Matsupara, EastTMaN und Evans, SCHENCK 
und DINGMANN (l.¢.) zuriick. Beim Vergleich unseres Wertes rait 
den aus den Abbaukurven erhaltenen viel gréBeren der genannten 
Autoren erhebt sich die Frage, wie diese Unstimmigkeit zu erkliren 
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ist. Der Hauptgrund fiir die hohen Léslichkeitswerte dieser Forscher 
ist offenbar darin zu suchen, daB bei ihren mit ruhenden Gasgemischen 
durehgefihrten Versuchen solche Zustinde der Gasphase, die sich 
wegen allzu geringer Reaktionsgeschwindigkeit nicht mehr meBbar 
iinderten, als Gleichgewichtszustainde angesprochen wurden, wihrend 
sie es in Wirklichkeit nicht waren. Wir glauben gezeigt zu haben, 
daB selbst bei groBem Abstand von der Gleichgewichtslage, Ein- 
wirkung strOmenden trockenen Wasserstoffes auf lange Zeit erhitzte 
Bodenkérper aus viel Fe und wenig O,, die zum Gleichgewicht 
fiuhrende Reaktion duBerst langsam verliuft und, wenn wberhaupt, 
erst nach wochenlanger Einwirkung den Gleichgewichtszustand er- 
reicht. Es ist klar, daB die Erreichung des Gleichgewichtes um so 
lingere Zeit in Anspruch nehmen wird, je naiher die Zusammensetzung 
des Gasgemisches der Fe-FeO-Grenze liegt. Das Abbiegen der Ab- 
baukurven der genannten Autoren von der FeO-Horizontalen bei 
noch betrichtlichen O,-Gehalten, aus dem auf Mischkristallbildung 
bis zu diesen O,-Gehalten geschlossen wurde, erklirt sich demnach 
durch mangelnde Gleichgewichtseinstellung. 

ScuencK und Dirnemann!) haben dann versucht, Mischkristalle 
mit hohem O,-Gehalt mit Hilfe von CO-CO,-Gemischen durch Auf- 
bau herzustellen. Jedoch sind diese Versuche mit einem prinzipiellen 
Fehler behaftet imsofern, als die Autoren reines CO, auf reines Fe 
bis zur konstant bleibenden Zusammensetzung der Gasphase ein- 
wirken lieBen. Bei dieser Arbeitsweise muB8 sich notwendig anfiing- 
lich Oxyd als selbststaéndige Phase, nicht als Mischkristall bilden. 
Ob das so entstandene Oxyd weiterhin in das Eisen hineindiffundiert 
und einen homogenen Mischkristall bildet, erscheint bei der geringen 
Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes in das Eisen duBerst 
fraglich. ScueNcK und DineGMann sehen den Beweis fiir die erfolgte 
Mischkristallbildung darin, daB die Gasphase iiber dem endgiiltigen 
Bodenkérper zu geringeren CO,-Gehalten gelangt, als die der le- 
eO-Grenze entsprechen. 

ScuEeNcK und DinaMann geben aber selbst an, daB die Reaktion 
noch nicht ganz beendet, also das Gleichgewicht noch nicht ganz 
erreicht war. Weiter liegen einige der angefiihrten Werte, so be- 
sonders Versuch I, 8 und 4 (le. §. 247) offensichtlich innerhalb der 
Versuchsfehler auf der Fe-FeQ-Grenze. 

Im ganzen genommen, halten wir mit Riicksicht auf die von 
ScHENcK angegebene Fehlergrenze der Fe-FeO-Grenze einerseits, und 





1) Scuenck u. Dryemann, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 239. 
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den aus seinen Angaben ersichtlichen Fehler der Gasanalysen anderer- 
seits die doch nur recht geringe Unterschreitung der Grenze fiir 
nicht voll erwiesen. *) 

Es seien noch einige Bemerkungen iiber die Form der Sauerstoff- 
druck-Konzentrationskurve in dem allerdings kleinen Eisen—Sauer- 
stoff-Mischkristallgebiet angeschlossen. LaBt man die vielfach ver- 
mutete Analogie der festen Lésungen mit den fliissigen gelten, so 
wirde man gem&i8S dem HeEwnry’schen Gesetze Proportionalitat 
ywischen dem Sauerstoffdruck und der Sauerstoffkonzentration er- 
warten. Wenn auch der in Fig.3 wiedergegebenen Kurve keine 
croBe Genauigkeit zuzuschreiben ist, so zeigt sie doch deutlich, daB 
von einer Proportionalitit keine Rede sein kann. Schon bei wenig 
abnehmender Konzentration fallt der anfiingliche Druck ganz be- 
deutend, wahrend die weniger konzentrierten Mischkristalle einen 
wenig verdinderlichen, sehr geringen Sauerstoffdruck aufweisen. 
Dieser Verlauf der Kurve ist dem aus Figg.1 und 2 der soeben 
erwahuten Arbeit von ScHENcK und DinGMaAnNn (lc.) zu folgernden 
genau entgegengesetzt. Andererseits laBt sich die von uns gefundene 
Konzentrationsabhingigkeit des Druckes nach OstrwaLp*) ohne 
weiteres durch die Annahme eines Dissoziationsgleichgewichtes des 
gelésten Gases deuten. Als solches kommt naturgemiS in erster 
Linie in Frage das Gleichgewicht 

2¥Fe+ 0, =” 2Fe0. 

Nach den Ausfiihrungen von OstwaLp und nach unseren Ver- 
suchen muBte das Gleichgewicht stark nach der FeQ-Seite ver- 
schoben sein, was ohne weiteres verstindlich erscheint. 


Zusammenfassung. 

1. Es wurde aus Gleichgewichtsversuchen in strOmenden H,— 
H,O-Dampfgemischen die Léslichkeit des Sauerstoffes im festen 
Eisen bei 715° durch Wiagung zu 0,11 + 0,015°%/, bestimmt. 

2. Die Konzentrationsabhingigkeit des Sauerstoffdruckes der 
Kisen-Sauerstoffmischkristalle wurde in ihrem wesentlichen Ver- 
lauf festgestellt und begriindet. 

3. Durch gleichartige Versuche wurde das Gleichgewicht 

FeO + H, ~* Fe + H,0 
fur die gleiche Temperatur in guter Ubereinstimmung mit Sarn7e- 
CLAIRE DevittE und CHaupron annihernd festgelegt. 


_-—_—_—__ 


') Vgl. hierzu die Anmerkung bei der Korrektur 8. 225. 
*) OstwaLp, Lehrbuch d. allg. Chem. Bd. LU, 1, 8. 561 (2. Aufl.). 
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4. Es wurde die Widerstandsfaihigkeit und die Gewichtskonstanz 
verschiedener Schiffchenmaterialien in trockenem H, und H,-H,0.- 
Gemischen bei héheren Temperaturen untersucht. 


Fir die Untersuchung standen uns Mittel der Gesellschaft von 
l'reunden der Aachener Hochschule zur Verfiigung, fiir deren Bereit- 
stellung auch an dieser Stelle herzlichst gedankt set. 

Dem Direktor des Institutes fiir theoretische Hiittenkunde und 
physikalische Chemie der Technischen Hochschule Aachen, Herrn 
Prof. Dr. R. Rusgr, sind wir fiir wertvolle Ratschlige, wie fiir die 
Uberlassung der Hilfsmittel des Institutes zu groBem Danke ver- 
pflichtet. 


Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physvkalische 
Chemie der Technischen Hochschule, 25. Jula 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juli 1929. 
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| a Potentiometrische Titrationen 
| @ mit Ferricyankalium in alkalischer Lésung. |. 


Vanadium und Hydrosulfit. 
Von Car.os pEL FrEsNo und Luis Vaupes. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Es ist schon lange bekannt, da Kalumferricyanid in alkalischer 
Losung eine stark oxydierende Wirkung besitzt: 
2K,Fe(CN), + 2KOH = 2Kk,Fe(CN), + H,O + O. 


Von mehreren Forschern!) sind Methoden vorgeschlagen, um 
verschiedene Stoffe mit K,Fe(CN), in alkalischer Lésung zu be- 
stimmen, bei denen fast immer empfohlen wird, einen groBen Uber- 
schuB (bis fiinfzehnmal die erforderliche Menge) von Kaliumferri- 
cyanid anzuwenden, und das entstandene Ferrocyanid nach der 
Trennung der gebildeten Oxydationsprodukte mit Permanganat nach 
Hatin zu titrieren. Direkte Bestimmungen findet man wenige in 
der Literatur, weil es meistens an einem geeigneten Indikator fehlt. 
Aber das elektrochemische Potential kann gerade in diesen Fillen 
sehr gute Dienste leisten, und deshalb haben wir uns dafiir ent- 
schieden, die Méglichkeit der direkten Anwendung von Ferricyan- 
kahumlésung als Titrierfliissigkeit im alkalischen Mittel allgemein 
zu studieren. 


Bis jetzt liegen in der Literatur nur potentiometrische ‘Titra- 
tionen von Chrom und Cer?) vor. Wir haben mehrere neue Methoden 
studiert, und jetzt soll itiber eine Vanadium- und Hydrosulfit- 
bestimmung berichtet werden. 

Als Titrierfliissigkeit haben wir stets eine 0.1 m- Ferricyankalium- 
lésung verwendet, die durch Lésen der Einwage von zweimal um- 
kristallisiertem, bei 100° getrocknetem Mrrcx’schen Salz pro ana- 
lysi hergestellt wurde. Diese Lésung wurde jodometrisch nach 


') H. Beckurts, MaBanalyse, S. 688 ff. 
*) F. L. Hann, Z. angew. Chem. 40 (1927), 349; O. Tomicex, Rec. Trav. 
Pays-Bas 46 (1925), 410. 
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Mitter und DrerenruAer’) titriert und iibereinstimmend 0,1-m 
gefunden. 

Die Messungen wurden nach der Poacenporrr’schen Methode 
mit einem Ostwa.p’schen Dekadenrheostat und einem Capillar- 
elektrometer als Nullinstrument in der iiblichen Weise ausgefiihrt. 
Als Vergleichselektrode wurde eine Normal-Kalomelelektrode be- 
nutzt, und die Verbindung mit der Indikatorelektrode (ein Platin- 
blech) erfolgte durch einen mit gesiattigter K,SO,-Lésung gefiillten 
Heber. Es wurde stets im Stickstoffstrom gearbeitet, da die zu 
titrierenden alkalischen Lésungen von V4] und Hydrosulfit sehr 
luftempfindlich sind. Der Stickstoff wurde aus einer Bombe ent- 
nommen und muBte eine rotgliihende Kupferspirale passieren und 
noch mit alkalischen Pyrogallol- und Hydrosulfitlésungen gewaschen 
werden, um ihn von einer minimalen Menge von Sauerstoff zu be- 
freien. Die zu untersuchende Lésung wurde mittels eines Glasstabes, 
der durch einen kleinen Elektrometer angetrieben war, gerihrt. 


Titrationen von Vanadium-[4]-Lésungen. 


Wir haben uns erst eine Vanadylsulfatlésung hergestellt, indem 
wir vom KaniBaum’schen Ammonium-Metavanadat ausgingen, das 
nach Vanino?) gereinigt und im Trockenschrank bei 40° getrocknet 
wurde. Ein abgewogener Teil wurde gegliiht und damit in V,0,; 
umgewandelt, um das Verhiltms 2NH,VO,/V,0; zu _ bestimmen; 
als Mittelwert dreier Versuche erhielten wir 77,41°/, fiir den Pent- 
oxydgehalt des Ammonium-Metavanadats, statt 77,78°/). Von 
diesem Resultat ausgehend, wurden 11,755 g des Salzes eingewogen, 
mit 27 em* H,SO, (D = 1,84) versetzt und dann mit etwa 500 cm® 
Wasser verdiinnt. Die Lésung wurde gekocht und mittels SO, zum 
Vanadylsulfat reduziert, wobei die Farbe sich in griin und dann in 
blau umwandelte. Noch vorhandenes SO, wurde mittels eines 
CO,-Stromes aus der Lésung ausgetrieben, und nach dem Erkalten 
wurde die Lésung bis zum Liter mit Wasser verdiinnt und mit 
0,1 n-KMnO, — das gegen Natriumoxalat potentiometrisch*) ein- 
gestellt war — potentiometrisch nach Mi.uer*) titriert. 20cm’ 
VOSO, verbrauchten 20,26 cm* 0,09854 n-KMnO,, d.h. 19,96 cm® 
0,1 n-KMnO. 

') E. Métier u. O. DrerentHAver, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 418. 

*) L. Vantno, Praparative Chemie, Anorg. Teil, 3. Aufl., 5. 672. 

2) CaRLos DEL Fresno, Z. Elektrochem. 31 (1925), 199; An. Soc. Espaii. 


Fis. Quim. 28 (1925), 231. 
‘) Erich Micver u. H. Just, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 159. 
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Als Alkalisierungsmittel wurden Lésungen von NaOH, NHsg, 
Na,CO, und Na,B,O, benutzt. 

Die Resultate einiger Versuche sind im folgenden numerisch und 
graphisch dargestellt. Fir die graphische Darstellung dienen in der 
iiblichen Weise die cm*-Titerlésungen als Abszissen, die gegen die 
Normal-Kalomelelektrode gemessenen Spannungsdifferenzen der In- 
dikatorelektrode als Ordinaten. 






































Tabelle 1. 

| | Zusammensetzung der Lésung. Volumina in cm®* | Kurve | . 
Nr.| | 10n-| 2n- | konz m- | in | Gef. | 2 

= VOSO, |w.0H | Na,CO, anon Na,B,O, | #20} Fig. 1 | wehler 

| | | 

3/290 20 |20 | — ; 160 | (a) | 19,83 | — 0,85 
5|70| 20 30; — - | 50 | — | 19,96 | — 0,20 
8 |70; 20 — | — 10 70) (ce) | 19,99 — 0,05 
ll 70 20 — | 40 ~-- (40 (b) | 19,94 — 0,30 
14/70; 20 22; — —- 5O* | 28) (d) | 19,95 | — 0,25 
16 }20) 15 20 | — — , 65 14,92 — 0,53 
17 | 20 20 20 | — 60 | ~—~=(19,92 — 0,40 
13/70} 2 {15 | — | — . 5 19,94 — 0,30 
19 70, 30 200 | — ~ : 50 | 29,92 | — 0,26 
290 '|70' 30 0 | — — —_ 60 | 29,88 — 0,40 
21\70) 10 — | 30 — — 160] —«9,94 | — 0,60 
22 70) ae lees = 40 — - 40) | —=«219,88 =~ «(0,60 
233 ;70; 10 f}—- /]|— 10 ROD 9,96 0,40 
xinti 2 i — |] — 15 - | 65] 19,94 — 0,30 


* pa im Aquivalenzpunkt bei 70° = 8,91. Die Potentiale bei diesem 
Versuch stellen sich am Ende der Titration langsam ein, so daB man nach jeder 
Zugabe von 0,1 cm* Titerlésung etwa 10 Minuten abwarten muB. 


Die Reaktion kann durch folgendes Schema 
VO"+ Fe(CN),’’+ 40H’ => VO,’ + Fe(CN),"” 
dargestellt werden, ihre Teilvorgiinge sind: 
VO"+- 40H’—e = VO,’+ 2H,0 
Fe(CN),’’-+ e == Fe(CN),’’”. 
Vor dem Potentialsprung werden die Potentiale durch die Forme] 


_ 7 , 9,0002T, [VO] 
a: 5 [VO"|[OH’|* 


gegeben. Man kann leicht ersehen, daB die Potentiale nicht nur 
von dem Verhiltnis [VO,']/[VO"] abhingig sind, sondern auch von 
|OH’], so daB die Titrationskurven bei zunehmendem OH’-Gehalt 
nach den negativen Potentialen sich verschieben miissen. In der 
Tat findet man, daB der Verlauf der Kurven vor dem Potential- 
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sprung von der OH’-Konzentration stark abhiangig ist, genau wie 
es die Theorie erfordert (vgl. Fig. 1). Der Potentialsprung ° tritt 
genau im Aquivalenz- 
punkt nach Gleichung (a) 
--= auf. Wenn man als 
4 Alkalisierungsmittel Na- 
2 ¢ 6 8 0 @ & & B® fo 2 & triumhydroxyd benutzt, 
com O1-n Ky fel, kann man bei gewéhn- 
a" licher ‘Temperatur ar- 
- | / beiten; wenn aber mit 
Ot ee Se | NH,-Lésung, Na,CO, 
| Poa a oder Na,B,O, alkalisiert 
4 wird, mu unbedingt 
bei héherer Temperatur 
(70°) gearbeitet werden, 
| — st denn nur bei dieser 
WY ——— a ‘emperatur stellen sich 
Fig. 1. die Potentiale auf einen 
(uv) — NaOH, (4) ---—CO,Na,, (c) -----NH,OH, konstanten Wert schnell 
(6) semoeave BO PMs. genug ein. | In der Nihe 

des Potentialsprunges entfirbt sich die VO"'-Lésung vollstindig. 
Nach dem Potentialsprung gehorchen die Potentiale der Forme! 

0,0002 T,  [Fe(CN),”"] 


E = E, + —7— 108 fRecan),) 
6 
und miissen nur vom Verhiltnis | Fe(CN),’’’|/|Fe(CN),”’’] abhingig 
sein. In der Tat findet man experimentell, daB diese Potentiale 
von der Alkalikonzentration abhingen, d.h., daB* bei héherem 
Alkaligehalt die Kurven nach dem Potentialsprung sich nach dem 
positiveren Potentiale verschieben. Ks war schon bekannt’), dab 
die Potentiale Ferrieyanid-Perrocyanid nicht allem vom Ver- 
hiltnis der Konzentrationen beider Substanzen, sondern auch von 
deren Gesamtbetrag abhiingen und bei gleichem Verhiiltnis positiver 
werden, wenn die Gesamtkonzentration steigi. Der Grund liegt 
darin, daB die Dissoziation von Ferrocyanid mit der Verdiinnung 
stiirker fortschreitet als die von Ferriecyanid. Bei Gegenwart von 
Alkalimetallionen, die die Dissoziation des Alkalihydroxyds lefert 
— im Sinne der klassischen Theorie — kehrt die Dissoziation des 


, 200 i A / 








800 











') Lewis u. Sarcent, Am. Chem. So. 81 (1909), 355; E. MULLER, 
Z. phys. Chem. 8S (1914), 46; I. M. Kovrnorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 110 
(1920), 143. 
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Ferrocyanids schneller als die des Ferricyanids zuriick, so daB bei 

hoheren Alkalikonzentrationen das Verhiiltnis der Ionenkonzentra- 

tionen [Fe(CN),”’’]/[Fe(CN),’’’] zunimmt bei gleichem | Ferricyanid}/ 

'Ferroeyanid }- Verhaltnis, und dann die Potentiale héher liegen. 
Gleichzeitige Bestimmung von Vanadium und Chrom. 

Wir haben versucht, Vanadium und Chrom in alkalischer Lésung 
gleichzeitig zu bestimmen, indem wir hofften, da& bei dem Ende 
der Vorginge V-[4]—» V-{5] und Cr{3|—»CrO, zwei Spriinge in 
der Titrationskurve auf- 











treten warden. In der +z} “/ P- 
Tat findet man wohl ex- ; 
perimentellzweiSpriinge, - ; | (; ae 
aber in quantitativer tie iar 4 ine ee fl es 
Hinsicht ist die Uberein- ay : ; | 8) 
stimmung nicht gut, denn ye, 
der erste Sprung tritt zu WA 
frih auf. In der Fig. 2 saat Y yy 
werden die Resultate % wt 
Tale 2 se 
zweier Titrationen von “4 & _ 
5 em® Vanadylsulfat- g [ : 
lisung + 5 em? deci- go * r 
normaler Chromisulfat- w | 
losung + 50cm? 50% ig. yy } 
NaOH bei 70° graphisch Ji 
dargestellt. Man kann re Loe j 
ersehen, daB bei (A) und nae 
(b) zwei Spriinge auf- Fig. 2. 


treten: der erste zu friih, 
der zweite dagegen genau am Ende der Titration der Summe beider 
Klemente. Wir werden die quantitative Seite bei anderer Gelegenheit 
cingehend untersuchen. 


Titration von Kaliumferricyanid mit Vanadylsulfat. 

Die umgekehrte Titration liefert auch gute Resultate. Da man 
die alkalische Lésung von Ferricyanid nicht ohne Zersetzung zum 
Sieden bringen darf, mu8 man sie im Vakuum bei etwa 50—60° 
erwirmen, und so entwickelt sich die geléste Luft. Als Beispiel sei 
in Fig. 3 die bei der Titration bei 20° von 20 cm® Ferricyankalium- 
losung (0,1-n) + 20 em? 20% jig. NaOH + 60cm* H,O erhaltene 
Titrationskurve gegeben. 
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Wie man sieht, ist die quantitative Ubereinstimmung auch sehr 
gut und der Potentialsprung bedeutend groB, wie bei der direkten 


‘Titration. 


(A) 
+00 
O° TT 6 8 WRinA 6b Bwe 
com Oha VOSO, > 
-200 
~ 
~ 
400 = 
s 
600| & | 
= 
800 
1000 \ 
Fig. 3. 














Da die Vanadylsulfatlésung sehr haltbar ist, so kann 


diese Titration Anwendung 
finden, indem Stoffe, die 
nur durch einen Uberschu 
von Kaliumferricyanid in 
alkalischer Lésung oxydiert 
werden, mit einer bekannten 
Menge Ferricyanid versetzt 
werden und dann das iiber- 
schiissige Ferricyanid 
VOSO, titriert wird. 


Titration von Hydrosulfit. 


ExKekr hat vorgeschlagen!), 
Hydrosulfit mit Ferricyan- 
kaliumlésung nach der Re- 
aktion 
Na,5,O, + 2K,Fe(CN), = 

250, + 2K,NaFe(CN), 


mit 


zu bestimmen. Der Endpunkt wird durch Ferrosulfat (Bildung von 
‘Turnbullsblau) angezeigt, und die Lésung mu8 deshalb am Ende 
der Titration deutlich sauer reagieren. Aber dann zersetzt sich die 
hydroschweflige Siiure, und die Lésung triibt sich durch den ent- 


standenen Schwefel. 


Um dies zu vermeiden, wird es vorteilhafter 


sein, in alkalischer Lésung zu arbeiten, weshalb wir uns entschieden 
haben, die Reaktion zwischen Hydrosulfit und Ferricyanid im 
alkalischen Mittel potentiometrisch zu verfolgen. 


Tabelle 2. 
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26 | 


27 


28 
29 





 g¢ in 
| 
| sulfit 


20 | 0,1303 | 


60 | 0.1367 
20 | 0,1608 
20 | 0,1516 
20 | 0, 1591 


H ydro- | 


Zusammensetzung der Lésung. 
Volumina in cm* 





+10 n- | 2n.- 
NaOH 

5 | 
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-- 
we 





m- 


Na,CO,)Na,B,O, 
-- = 7 — 





cere 


20 








Aus- Kurve| ,, */o Differen:z 

gegeben , Na,S,0, his 

| - va in Hydro 18 
} i ~ | 79,92" 

HO} K,Fe(CN),| "8 | suitie |" ° 
11,95 | (d) | 79,78 | - 0,14 

| 95) 1250 | — 79,55  — 0,37 
40> £+14,74 | (b) 79,75 | — 0,1 
80 = «13,84 | (c) 79,42 | — 0,50 
| 100 14,5 (a) 78,94 | — 0,95 


') Exker, Rec. Trav. Pays-Bas 18 (1894), 36. 
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Wir sind vom Kautpaum’schen Hydrosulfit pro analysi aus- 
gegangen, dessen Gehalt an Na,S,O, durch die Methoden von 
Oruorr?) und pE Bacno?®) bestimmt wurde. Durch die erste Methode 
fand man 80,00°/,, durch die zweite 79,84°/, und im Mittel 79,92°%,. 


Die Titrationen wurden stets 
‘m Stickstoffstrom ausgefihrt; 
die unter verschiedenen Beding- 
ungen gewonnenen Resultate sind 
in Tabelle 2 und in den Kurven 
der Fig. 4 zusammengestellt. 

Der Einflu8 der Alkahtat auf 
den Verlauf der Titrationskurven 
ist aus der Fig. 4 ohne weiteres 
ersichtlich, wenn auch nicht so 
bedeutend wie in dem Fall des 
Vanadiums. Die Resultate in 
quantitativer Hinsicht sind gut. 

Am Ende der Titration — 
nach dem Potentialsprung — 
kehrt das Potential langsam zu- 
riick, und die Lésung entfirbt 











+200, AW 
0 ; a 
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com Ota K, fe (CM, }—+-+-—> 
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> I 
S | 7 
400\'S oh oe Vi 
Dan || 
a (\ \ibi 
600, ¥ 
, / 
on — (Cc) =: +e: we aa we 
i 
(a) 
Fig. 4. 


(¢) 


Kurve (a) Naf Kurve (4) Na,CO,, 
7° 


sich, was wohl durch die Wirkung des durch die Reaktion ent- 
standenen SO, auf das Ferricyanid verursacht wird, entgegen den 


Meinungen anderer Autoren.®) 


Bei dieser Gelegenheit danken wir Herrn Prof. B. A. Buyiua 
vom organischen Laboratorium an _ hiesiger Universitit fiir die 
freundliche Uberlassung einer Stickstoffbombe. 





') OnLorr, Journ. d. russ. phys. Chem. Ges. 36 (1904), 1311. Zitiert nach 
LuNGE-Bert, Chemisch-Technische Untersuchungsmethoden, 7. Aufl., IT. Bd. 
*) DE Bacno, Z. analyt. Chem. 61 (1922), 209. 


*) Vgl. Luner-Bert, |. c. S 887. 


Oviedo (Spanien), Anorganisches Laboratorium der Universitat, 


April 1929, 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1929. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 
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Potentiometrische Titrationen 
mit Ferricyankalium in alkalischer Lésung. Il. 
Arsen, Antimon, Zinn und Thallium. 
Von CarLos DEL FresNo und Luis VaLpks. 
Mit 2 Figuren im Text. 

In einer vorhergehenden Abhandlung!) wurde iiber die Méglich- 
keit der Anwendung von Kaliumferricyanidlésung auf potentio- 
metrische Titrationen von Vanadium und Hydrosulfit in alkalischem 
Mittel berichtet. In vorlhegender Arbeit soll die Frage der An- 
wendbarkeit derselben Lésung auf die potentiometrische Titration 
von Sn, Sb, As und ‘Tl behandelt werden. 


Bestimmung von As, Sb und Sn. 

Von PatmMeEr*) wurde vorgeschlagen, diese Elemente auf die 
Weise zu bestimmen, daB man sie erstens mittels eines Uberschusses 
von Kaliumferricyanidlésung im alkalischen Mittel oxydiert und 
dann — nach der Trennung der entstandenen Oxydationsprodukte 
— das gebildete Kaliumferrocyanid mit KMnQO, von Haén titriert. 
Wir haben es fiir interessant gehalten, die Anwendbarkeit dieser 
Reaktion auf die potentiometrische Titration direkt zu studieren, 
die Resultate unserer Versuche werden in der vorliegenden Ab- 
handlung gegeben. 

Bei der Sn-+{2]-Bestimmung mu8 unbedingt im Stickstoffstrom 
gearbeitet werden, und die dafiir benutzte Apparatur war die schon 
bei der V-Bestimmung beschriebene. As-[3]- bzw. Sb-(3]-Lésungen 
sind an der Luft ohne weiteres titrierbar. 

Wir haben uns erst etwa 0,1 n-Lésungen von SnCl,, AsO,;Na, 
und SbCl, hergestellt. Durch jodometrische Titration haben sie sich 
als 0,1060-n, 0,0970-n und 0,0975-n erwiesen. 

Die Resultate einiger potentiometrischen Titrationen sind nume- 
risch und graphisch in Tabelle 1 und Fig. 1 dargestellt. 


ir 


1) CaRLos DEL Fresno u. Luis Vatpés, Z. anorg. u. allg. Chem. 183 
(1929), 251. 
*) Parmer, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 317. 

























































Potentiometrische Titrationen mit Ferricyankalium in alkal. Lésung. Il. 959 
Tabelle 1. 
| | | Zusammensetzung der Lésung. | ey 
oa Volumina in cm* | was ~~ T ¢, 
Nr. | t | : ron /wesenc funden | Fehler 
SnCL.)| SbCL |: Na). | 2” /o. | | : | 
| | snCl, ) SbCl, | As(ONa), | NaOH” H,O | em? | cm! | 
4 ' 20 «10 Pod — 12° 78 10,60 10,55  — 0,50 
' 5 70 | 1 | — — = «40 ~- 10,60 10,55 ) — 0,50 
4 7|/ 20 | Wb} — — 10 75 «15,68 | 15,63 0,32 
f s | 20 | 20 | — — 15 65 | 20,56 | 20,51 0,24 
, 10 | 70 | — | 8 — | 42 : 7,80 7,77 | — 0,38 
11 70 — | 10 — —— «40% ~- 9.75 | 9,75 | + 0,00 
12 | 70 | = | 10 — | 4 — 9,75 | 9,73 | — 0,20 
17 70 | — | — 10 | 20 20 9,70 9.68 | — 0,20 
Is 70 | — | — Ss | 42 7,76 7.73 | — 0,38 
19 70 | — — 10 40 9,70 9.67 | — 0,30 
20 70 — | — 10 40 9,70 | 9,68 0,20 
(B) 
r200¢ 
a 
0 
i a a Se aoe oe ae 
| com O1-n Ky fe (CM), 
Wy 
-200'|* 
S E 
& #00\x t 
= S | 
= is A 
= > te 
(a) Sa 
600) ee Le ——= | 
2 i 
BOO — = == cothied 
= (c) tid 
1000 
' 
(d) 
1200 
Fig. 1. ----— As, -—+- Sb, Sn. 





Die Versuche 4, 5, 11 und 19 entsprechen den Kurven (c), (d) 
(b) und (a) der Fig. 1. 

Die Reaktionen kénnen durch die folgenden Schemata gedeutet 
werden: 





/ ') Da die SnCl,-Lésung sehr luftempfindlich ist, wurde jedesmal vor dem 
Gebrauch ihr Titer jodometrisch eingestellt, die erhaltenen Werte sind unter der 
Spalte Anwesend in 0,l-n em* angegeben. 





17* 
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I. Sn0{ | Sn0; ¥ 
II. SbO%) + 2OH’+ 2¥Fe(CN)’ === SbO4’) + 2Fe(CN)y4+ H,0. 
III. AsO§ | AsO{) 
Als ihre Teilvorgiinge sind folgende Reaktionen zu betrachten: 
Ia. SnOZ SnO, 
Ila. SbO{'! + 20H’— 2e =—™ SbO{} + H,0. 
IIIa. AsO, AsO, 








Ib, IIb, IIb. 2Fe(CN);’+ 2e =—™ 2Fe(CN);”. 


Vor dem Potentialsprung kénnen die Potentiale durch die 
Formeln 





, , 0,0002 T [Sn0%] 

By = Bo +9 !°8 §n07 [0H 
, _ » , 0,000 T [sb0%" 

By = Eos + ——3 8 Sho" [OH 
0,0002T, — [AsO4’] 

B, = BR, + 5 Orin s07"|[OH'}? 


berechnet werden. 

In quantitativer Hinsicht sind die erhaltenen Resultate sehr be- 
friedigend. Die Umschlagspotentiale fiir 10em* 0,1-n Lésung - 
40 em*® 50% ig. NaOH sind in Millivolt gegen N.E.: 











— - SS 


| Millivolt 





Fiir die Reaktion 








gegen N. E. 
Sn0O% + 20H’+ 2 Fe(CNY” = sno” ms ‘2Fe(CN)2"-+ H,0 | ~ 450 


SbO{’+ 20H’ + 2 Fe(CN) <—” SbO{’+ 2 Fe(CN), “4. Hy 20 — 254 
AsO2". 20H’+ 2Fe(CN)’ <> As07’+ 2Fe(CN)Y”+ H,0 | 

Der Verlauf der Titrationskurven ist von der Alkalitat ab- 
hiingig, wie es die Theorie erfordert. Bei zanehmendem OH’-Gehalt 
verschieben sich die Titrationskurven vor dem Potentialsprung nacli 
dem negativen Potentiale [vgl. Kurven (c) und (d) in Fig. 1]. 

Beim Vermischen von SnCl,- und NaOH-Lésung firbt sich die 
erhaltene Lésung briiunlich unter Sn-Abscheidung, besonders bei 
gréBerem Alkalititsgrad. Ein Teil des Sn wird durch den Rest 
gu Sn oxydiert, und der andere Teil reduziert sich bis zu metal- 
lischem Sn, aber die quantitativen Verhialtnisse werden dadurch 
nicht verindert, und die Resultate sind — bei strengem Luit- 
abschluB — auch gut. 

Nach dem Potentialsprung — wie schon bei Vanadium erortert 
worden ist — verschieben sich auch die Titrationskurven bei Ver- 








Te aD 1 Clg i A ren seecaa - 


2 5s pies 
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anderung des Alkalitétsgrades, obwohl das Potential des Prozesses 
Fe(CN)_’/Fe(CN),’’’ von der Alkalitat unabhingig sein sollte. 


Titration von TI'-Lésungen. 


BrowninG und PaumMgER') haben vorgeschlagen, Tl’ auf folgende 
Weise zu bestimmen. Sie fiigen zu einer Tl’-Lisung (Vol. etwa 
100 em3) einen bekannten UberschuB von Kaliumferricyanidlésung 
und KOH-Lésung zu, und — nach Filtrieren des entstandenen Tl,0, 
durch ein Asbestfilter und Sauermachen der Lésung mittels SO,H, 
_. titrieren sie das gebildete Ferrocyanid mit KMnQ,. 

Wir haben gesucht, die Reaktion zwischen Tl’- und Ferricyanid- 
lisung potentiometrisch zu verfolgen, und haben zu diesem Zweck 


uns zuerst eine etwa 0,l-n Lésung von TINO, — vom Kaut- 
paum’schen Salz ausgehend — hergestellt, deren Tl-Gehalt gravi- 


metrisch als T1J ermittelt wurde, und als Normalitit der Lésung 
wurde 0,0995 gefunden. Da Tl'-Lésungen nicht luftempfindlich sind, 
haben wir die Titrationen 











an der Luft ausgefiihrt. le ; a 
Die Resultate zweier v r ( 
Titrationen sind im fol- , ° Be , 68 Wha EB WR 
genden numerisch und 5 S —- — n Ky Fe (LM), ws 

graphisch angegeben. ss g had ; 
Versuch 28. — Kurve . | 
(a) in Fig. 2. — 5 em? 200| _—______-¢ oP 





0,0995 n- TINO, + 20 em? 
50% ig. NaOH + 20 em$ 
H,O. Ausgegeben: 9,85 cm® Ferricyanidlésung, statt 9,95 em*. Dif- 
ferenz: — 1,1%,. 
Versuch 24. — Kurve (b) in Fig. 2. — 10 c¢m® 0,0995 n-TINO, 
15em* 50% jig. NaOH + 25cm? HO. Ausgegeben: 19,65 em* 
Verricyanid, statt 19,90 cm’. Differenz: — 1,3°). 
Die stattfindende elektrochemische Reaktion ist die folgende: 
TI'+ 30H’+ 2Fe(CN),’ <= TI(OH), + 2Fe(ON);” 
und die Teilvorgiinge sind 
Tl + 80H’—2e = TI(OH), 
2Fe(CN), + 2¢ <= 2¥e(CN), . 





') Browninc und Patmer, Amer. Journ. Science [4], 27 (1909), 379; 
Z. anorg. Chem. 62 (1909), 218, 
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Die Potentiale vor und nach dem Potentialsprung kénnen durch 
die Formeln 








; 0 p00 2T (TK OH), 
~~ 0,0002 T , _ [Fe(CN),"] 
By = Bag + 108 TONE 


berechnet werden, vorausgesetzt, daB man die Normalpotentiale 
kennt. Vor und nach dem Potentialsprung sind die Potentiale von 
dem Alkalititsgrad abbaingig, wie man aus der Fig. 2 ersehen kann. 

In quantitativer Hinsicht sind die erhaltenen Resultate um 
etwa 1°, zu niedrig. Bei héherem Alkaligehalt stellen sich die 
Potentiale auf konstanten Wert zu langsam ein, und bei kleineren 
OH’-Konzentrationen verliuft die Oxydation nur unvollstindig. 
Das Tl{8]-Hydroxyd scheidet sich aus der Lésung als dichter pulver- 
formiger Niederschlag aus. 


Oviedo (Spanien), Anorganisches Laboratorium der Universitit, 
April 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1929. 
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iiber einige Doppelcarbonate der Alkalien und Erdalkalien. 


Von W. Erret und W. SKALIKs. 
Mit 6 Figuren im Text. 


P. Nieeui?) hat gelegentlich der Untersuchung der terniren 
Systeme Na,O-CaO-CO, und K,0-CaO-CO, die Doppelcarbonate 
Na,Ca(CO3). und K,Ca(CO,), rein dargestellt und einige ihrer Eigen- 
schaften angegeben. Er beschreibt sie als optisch negative, taflig 
nach der Basis ausgebildete und spaltbare Kristalle; Na,Ca(CO,), 
ist nach seiner Beobachtung zweiachsig mit kleinem Achsenwinkel, 
wihrend K,Ca(CO,), anscheinend einachsig ist. Er bestimmte auch 
die angeniherten Werte der Brechungsindizes und Dichten. 

Wihrend die Doppelcarbonate des Ca durch einfaches Zusammen- 
schmelzen der Einzelearbonate unter gewohnlichem Druck in CO,- 
Atmosphire gewonnen werden kénnen, ist dies fiir die Mg-Ver- 
bindungen wegen der hohen Dissoziationsspannung des MgCO, nicht 
mehr méglich. Deshalb ist das Na,Mg(CO,), bisher nur aus Lésung 
gewonnen worden, und iiber das entsprechende K-Salz ist iiber- 
haupt nichts bekannt. Ebenso sind Li-Mg-Carbonate bis jetzt nicht 
dargestellt worden. — Na,Mg(CO,), wurde zuerst von Sv. CLArRe- 
Devitte?) durch Behandeln von Magnesia Alba mit Na,CO,-Losung 
hergestellt; spiter hat De Scuutren*) und nach ihm G. v. KNorre*) 
die Verbindung erhalten, wobei das Verfahren in der Hauptsache das 
gleiche war. 

Uber Doppelearbonate mit Li,CO, liegen Arbeiten von P. Lesgau 
und Le CuatTeuier vor. Leseavu®) glaubt eine Verbindung CaCQ,- 
211,CO, aus dem Schmelzflu8 erhalten zu haben, doch griindet 
sich der Nachweis hauptsichlich auf Messungen der Dissoziations- 


') P. Nigen1, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1916), 241; vgl. auch Borke- 
Erret, Grundl. d. phys.-chem. Petrogr., 2. Aufl., 8. 358. 

*) H. St. Crarre-Devitie, A. Chim. Phys. (3) 33, 87. 

*) De Scuutren, Bull. de la Soc. France. de Min. 19 (1896), 164; vgl. auch 
Compt. rend, 122 (1896), 1427. 

') G. v. Kworre, Z. anorg. Ch. 34 (1903), 260. 

*) P. Lepgeav, Compt. rend. 138, 1602; BI. (3) 38, 410; A. Chim. (8) 6, 436. 
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spannung, ist also mcht einwandfrei. Der Versuch, die Verbindung 
zu isolieren, ist nicht befriedigend gegliickt, und eine quantitative 
Analyse wurde nicht ausgefiihrt. — Le CuaTEerer’) hat das Schmelz. 
diagramm der Mischungen von K,CO, mt Li,CO, untersucht und 
die Existenz einer kongruent schmelzenden Verbindung LikCO, 
festgestellt. Sie wird durch Wasser leicht zersetzt und zeigt starke 
Doppelbrechung. — Das entsprechende System mit Na,CO, ist bisher 
nicht studiert worden. 

Auch die Systeme Na,CO,-BaCO, und Na,CO,-SrCO, sind von 
Le CHate.ireR?) bearbeitet worden, doch sind die |. ¢. gemachten 
Angaben so kurz, daB man sich keine Vorstellung tiber die Methodik 
und die Genauigkeit der Untersuchung machen kann. LE CHaTELizr 
findet Doppelsalze von gleichem Typus wie Na,Ca(COg,)., gut spalt- 
bar, doch sollen sich BaNa,(CO,). und SrNa,(CO,), beim Erhitzen 
leichter zersetzen als das Ca-Salz. — Spater hat W. Erren®) die Fest- 
stellungen von Lu CuaTEeLreR nachgepriift, konnte sie aber nicht 
bestitigen. Die Systeme Na,CO,-BaCO, und Na,CO,-SrCO, haben 
einfach eutektischen Typus, Anzeichen fiir das Auftreten von Ver- 
bindungen waren nicht zu finden. 


Erhitzungsvorrichtung unter Druck. 


Untersuchungen von Carbonaten im SchmelzfluB sind bei ge- 
wOhnlichem Druck nur in beschrinktem Umfange médglich, fiir 
die Bestimmung der Schmelzpunkte von Erdalkalicarbonaten oder 
das Studium MgCO,-haltiger Systeme ist die Anwendung hoher 
Kohlensiiuredrucke unerlaBlich. 

Die von den Verfassern benutzte Apparatur ist im wesentlichen 
dieselbe, welche O. Rurr bei seinen Versuchen iiber die Bildung 
des Diamanten gebrauchte; sie ist in der betreffenden Publikation*) 
und auch in der Arbeit eines von uns®) kurz beschrieben. Von weiterem 
Interesse ist vielleicht die Druckbombe mit dem eingebauten elek- 
trischen Ofen fiir die Untersuchung von Schmelzen, sie soll daher 
an Hand von Schnittzeichnungen niher beschrieben werden (vel. 
Fig. 1 und 2). 


') Le CuaTetier, Compt. rend. 118 (1894), 800. 

*) Compt. rend. 118 (1894), 416. 

*) W. Erret, Schr. d. Kénigsberger Gel. Ges., 1. Jahrg., Heft 4, (1924), 179. 

*) O. Rurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 99 (1917), 73; vgl. auch W. ErrTet, 
Fortschr. d. Min., Krist. u. Petr. 10 (1925), 181. 

*) W. Sxauixs, Schr. d. Kénigsberger Gel. Ges., Naturw. KI. 5 (1928), 93. 
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B ist der Bombenkorper aus Chromnickelstah] mit den Ver- 

























































g 
e schluBstiicken A, und A,, welche durch eine hydraulische Presse 
: auf Dichtungsringe C aus Kupfer gedriickt werden und so die Bombe 
i#@ gasdicht abschlieBen. Das untere enthalt eine Bohrung, durch welche 
, i ein 3mm starker Kupferdraht (mit Speckstein isoliert) fiir die Zu- 
e 4 fiihrung des Heizstromes eingefiihrt ist; das obere VerschluBstiick 
r & ist mit entsprechenden Bohrungen . 
far ein Le CHaTevier’sches Thermo- ig / iA 
n element versehen und tragt, durch Pw 
1 Stahlstibe (S) befestigt, einen elek- ms : Of ~ 
; of trischen Widerstandsofen; dieser ist in YQ WA van K 
R : ys ~ 
. SN SHAN flr RS 
WT N RB 
| SN HEMT SS 
ai; | 
{ SS a > nag as 
B ! i NA 
| ; \ 
Ne! 2 te 
| 4). 
he ' . ; \ 
1 wo ‘2 a 
: Oe ») \F Oo 4 Y 
x Sa AWS 
Ss A, \ 
| Y/Y J , 
Fig. 1. Fig. 2. 
lig. 1 nur angedeutet und in Fig. 2 genauer gezeichnet. 


| Er besteht aus zwei Quarzréhren von verschiedenem Dureh- 
messer; das engere mit 15 mm lichter Weite ist mit Platindraht 
von 0,3 mm Stirke bewickelt und sitzt koaxial in dem weiteren Rohre. 
Der zwischen den Réhren verbleibende Raum ist mit Isolermasse 
ausgefillt. Der Ofen ist fest eingesetzt in ein zylindrisches Messing- 
stiick D, welches durch Glimmerhiilsen N isoliert auf den Stahl- 
staben S sitzt und durch kleine Muttern (bei O) unverriickbar in 
seiner Lage festgehalten wird. H ist ein Zylinder aus Marquardt- 
masse, und iiber diesem hefindet sich der Schmelztiegel J aus Platin, 
mit der Substanz. Ein aus Marquardtmasse geformter Stopfen dA, 
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welcher das Thermoelement T eingekittet tragt und auf die Ofen. 
miindung gut zugepaBt ist, bildet den oberen Verschlu6 des Ofens, 
Die Wicklung des Ofens G ist mit ihrem einen Ende dauernd in Ver. 
bindung mit D, wahrend das obere Ende frei ist und mit einer Schraube 
an A, befestigt werden kann. Die Zufiihrung des Heizstromes ge- 
schieht durch den in 4, isoliert eingefiihrten, 3 mm starken Kupfer- 
draht; er trigt an seinem oberen Ende, bei F, durch eine Spiralfeder 
elastisch befestigt, eine Kupferplatte, welche gegen ein in D einge. 
schraubtes Stiick Retortenkohle gepreBt wird und so stets einen guten 
Kontakt der Stromzuleitung mit D gewahrleistet. Die Ableitung 
des Stromes geschieht tiber den Bombenkoérper. A, enthialt (wie 
schon oben erwahnt), drucksicher und isoliert eingefiihrt, Thermo- 
drihte aus Platin und Platinrhodium; sie sind aber nicht in stiandiger, 
direkter Verbindung mit dem Thermoelement J’, sondern werden 
fiir jeden Versuch mit den Enden von T durch etwas Gold ver- 
létet. Dieser Ofen benétigt auch bei hohen Drucken verhiltnis- 
maiBig geringe Energiemengen; um z. B. Temperaturen von 800 bis 
900° bei 1200—1300 Atm. zu erzeugen, geniigen meist 0,4—0,5 KVA. 


Darstellung und Eigenschaften der Doppelcarbonate. 
I. Na,Ca(CO,), und K,Ca(CO,).. 

Die Verbindungen Na,Ca(CO,). und K,Ca(COg,), lassen sich nach 
Niaaut (1. ¢.) bei einiger Vorsicht in reinem Zustande in CO, bei Atmo- 
sphirendruck aus der Schmelze gewinnen. Die Dissoziationstemperatur 
des CaCO, ist ziemlich hoch (899° nach SmytuH und ApaAms), und die 
Doppelearbonate schmelzen bei 812 bzw. 813°, man hat also nur 
nétig, den Schmelztiegel stets vom CO, unter gewohnlichem Druck 
umgeben zu halten, damit Dissoziation in merklichem Ausmaf ver- 
mieden wird. Falls man auf ein Produkt Wert legt, das frei ist auch 
von den Spuren CaO, welche durch Uberhitzung der Schmelze an 
den Tiegelwandungen auftreten, muB man die Darstellung unter 
héherem CO,-Druck ausfiihren; sehr geeignet ist hierzu die Druck- 
bombe von Borke-Erret mit Innenwicklungsofen!). Verfasser hat die 
Doppelsalze durch Zusammenschmelzung von wasserfreiem Na,CO; 
bzw. K,CO, mit CaCO, im Platintiegel in einem Tiegelofen von HERAEUS 
hergestellt; wiihrend des Versuches wurde trockene Kohlensiure in 
den Ofenraum geleitet und die Temperatur durch ein frei in die 
Schmelze tauchendes Thermoelement aus Pt-Pt-Rh kontrolliert. 


1) H. E. Boeke, N. Jahrb. f. Min. 1912, I, 93; W. Erret, Synthese der 
Feldspatvertreter, Leipzig, 1925, S. 188. 
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Natrium-Calciumearbonat bildet groBe, optisch negative, ein- 
achsige Kristalle von ausgezeichneter Spaltbarkeit nach der Basis, 
diese ist auch die einzige Wachstumsfliche, andere Ebenen sind 
héchstens andeutungsweise zu finden. NiaGxt (I. c.) beschreibt zwar 
die Kristalle als optisch zweiachsig mit kleinem Achsenwinkel 
schwankender GréBe, doch beruht diese Beobachtung wohl auf 
Spannungserscheinungen in den Kristallen, worauf schon die In- 
konstanz der GréBe des Achsenwinkels hinweist. Die réntgeno- 
eraphische Analyse (s. u.) ergab spiter streng einachsigen Charakter. 
Die Kristalle schmelzen in Kohlensiureatmosphiire bei 812° Die 
Dichte des Doppelcarbonates wurde nach der Schwebemethode, und 
seine Brechungsindizes wurden nach der Immersionsmethode (Ver- 
schwindegrenze) bestimmt; es ergab sich 


s = 2,540; « = 1,504 + 0,004; wm = 1,547 + 0,002. 


An der Luft sind die Kristalle augenscheinlich recht bestiindig. 
Kalium-Caleiumecarbonat hat im iuBeren Habitus die gréBte 
Ahplichkeit mit dem Natriumsalz, es ist ebenfalls optisch negativ 
und einachsig, nach der Basis ausgebildet und spaltbar, wenn auch 
nicht so gut wie Natrium-Calciumearbonat. Seine Konstanten sind: 


s = 2,465; e~ = 1,48; w = 1,530-+0,008; Smp. 813° (1 Atm. CQ,). 


2. Das System Li,CO,-CaCO.. 


Im AnschluB an die Darstellung des Natrium- und Kalium- 
Calciumearbonats interessierte die Frage, ob sich eine entsprechende 
Verbindung zwischen Lithiumearbonat und Calciumearbonat auf 
iihnliche Weise wiirde gewinnen lassen. Die sicherste Antwort liefert 
natiirlich die Feststellung des Schmelzdiagrammes, in welchem sich 
auch die von Lesprau (l.c.) angenommene Verbindung CaCQ,.- 
2Li,CO, bemerkbar machen miibte. Zu diesem Zwecke wurden Ab- 
kiihlungskurven von Schmelzen bestimmter Zusammensetzung auf- 
genommen. Die verwendeten Substanzen waren: 


Lithiumearbonat, puriss., D. A. B. 6, Merck; 
Calciumearbonat, gefillt, z. Analyse, KadaLBaum. 


Vor der Einwage wurden die Salze etwa 8 Stunden bei 120° ge- 
trocknet. Die Gemische wurden im Platintiegel in einem Heraeus- 
tiegelofen erhitzt, wobei dauernd trockene Kohlensiure eingeleitet 
wurde, Zur Temperaturmessung diente ein in die Schmelze frei 
eingefiihrtes Thermoelement aus Platin-Platinrhodium und ein Milli- 
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voltmeter von Stemens & Hatske. Die Enden des Thermoelementes 
waren mit Kupferdrahten verbunden, die zum Galvanometer fihrten ; die 










- Kontaktstelle von Platin bzw, 
pm Platinrhodium mit Kupfer be. 
fand sich in einem Bad konstan. 

os ter Temperatur. Zu der aus der 
. abgelesenen E. M. K. nach den 
‘Tabellen von Day und Sosman 

900 (S) gefundenen Temperatur wurde 
als Korrektion die Hialfte der 

800 Badtemperatur addiert. Die 
req] acs eet angegebenen Temperaturwerte 
7004 (5)o/u.20,) enthalten bereits diese Korrek- 


tion. Die E.M. K. des Thermo- 











° 
VITal M4 
hic B/nlCalds) sag mo1-pro: elementes wurde zu Beginn und 
0 is r Be : 100 
Lc, Gew -Proc Cal, Coco, #m Ende der Messungen durch 
Fig. 3. Bestimmung des Schmelzpunk- 


tes von Kochsalz kontrolliert. 
Nachfolgend eine Zusammenstellung der auf den Abkéihlungskurven 
gefundenen Haltepunkte (Tabelle 1), das Diagramm zeigt Fig. 3. 


Tabelle 1. 














Nr. Gew.-°/ Verzégerung bzw. Haltepunkt | » Haltezeit 
CaCO, | l | 2 (fiir 10 g) Sek. 

I 0 735° — | ~- 

2 5,0 733 | 656° a 

3 10,0 732 | 656 32 

4 16,7 715 650 69 

5 30,0 703 662 ? 

6 40,0 670 663 290 

7 50,0 720 663 | 254 

8 55,0 765 660 210 

i) 65,0 | - 662 167 
10 70,0 | -= 657 236 
ll 74,7 990 654 — 


Nr. 11 bei 52 kg/em* CO,-Druck. 


Wegen der Nihe der Dissoziationstemperatur des Calcium- 
carbonats (899°) ist vorsichtiges Arbeiten erforderlich, damit nicht 
lokale Uberhitzung und dadurch Zersetzung eintritt. Gemisch Nr. 11 
mit 74,7 Gew.-°/, CaCO, kann aus diesem Grunde nur unter héherem 
Kohlensiuredruck geschmolzen werden, hierzu wurde die BorKesche 
Druckbombe benutzt (1. ¢.). 

Der erhéhte Druck bedingt natiirlich eine Verlagerung der 
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Schmelztemperatur, eine DruckerhOhung um 52kg/em* diirfte aber 
im unginstigsten Falle den Schmelzpunkt um nicht mehr als 2° 
andern, wahrend der Fehlerbetrag der Temperaturmessung ungefiihr 
+ 5° betriigt. Man ist also berechtigt, die bei 52 kg/em? gemessenen 
Temperaturen ohne weiteres mit den Werten bei Atmosphiiren- 
druck zu vergleichen. 


Aus Fig.3 und Tabelle 1 ersieht man, da eine Verbindung 
zwischen Calciumearbonat und Lithiumearbonat nirgends auftritt, 
das System besitzt ein einziges Eutektikum. Dasselbe Resultat 
ergibt sich auch aus den Diinnschliffen, welche von den erstarrten 
Schmelzen hergestellt wurden. Im Gegensatz zu dem unten be- 
schriebenen System Lithiumcarbonat-Natriumearbonat, wo bei 
50,0 Mol.-°/, nur groBe einheitlche Kristalle sichtbar sind, ohne 
zwischengelagerte eutektische Mischung, hat man bei Li,CO,-CaCO, 
durchweg das Bild des eutektischen Gemenges, bei 40,0 Gew.-°/, 
Calciumearbonat fast ohne Primirkristallisationen, bei Gemischen 
mit mehr oder weniger Calciumcarbonat infolge vermehrter Primiir- 
kristallisation von CaCO, baw. Li,CO,; von homogenerem Typus mit 
gréBeren Kristallen. 


3. NaLiCO, und KLICO,. 


In Abschmtt 2 haben wir gesehen, dab Lithiumearbonat mit 
Calciumearbonat keine Verbindung eingeht; dann besteht aber die 
Moglichkeit, daB es sich mit Natriumecarbonat bzw. Kaliumearbonat 
za Doppelsalzen vereinigt, also das Erdalkalicarbonat vertritt. Das 
Kaliumsalz ist in der Tat durch Le Cuareuier (I. ¢.) beschrieben 
worden, seine Angaben iiber Schmelzpunkt und leichte Zersetzlich- 
keit des Salzes konnten im Versuch bestiitigt werden. Nachfolgend 
soll die Darstellung der Natriumverbindung angegeben werden, 
gleichzeitig mit den Koordinaten der Schmelzkurven fiir das System 
Li,CO,-Na,COg. 

Es wurden wieder — wie beim System Li,CO,-CaCO, — Ab- 
kiihlungskurven von Schmelzen bestimmter Zusammensetzungen auf- 
genommen; die thermische und mikroskopische Untersuchung ge- 
schah in genau gleicher Weise. Verwendet wurden: 


Natriumecarbonat, wasserfrei, z. Analyse, Kan Baum; 
Lithiumearbonat, puriss., D. A. B. 6, Merckx. 


Die thermischen Daten der Abkiihlungskurven sind in Tabelle 2 
zusammengestellt, Fig. 4 zeigt das Diagramm. Es ist dem von 
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Le Cuatevier fir K,CO,-Li,CO, festgestellten sehr aihnlich, auch die 
Schmelzpunkte der Doppelcarbonate sind nahezu dieselben: 


Kalium-Lithiumearbonat: 515°, 
Natrium-Lithiumearbonat: 514°. 


‘Tabelle 2. 





—e 








Nr. | Gew.-°/,  Verzégerung bzw. Haltepunkt 4 Haltezeit 
Na,CO, | l | 2 (fiir 10g) Sek. 

l 0 735° — -— 

2 10,0 718 490° 30 

3 20,0 680 494 102 

4 30,0 640 505 166 

5 40,0 613 510 238 

6 50,0 549 510 280 

- 58,9 

50 Mol.°/, oie - 

s 60,0 - 510 — 

)) 65,9 570 510 198 
10 80,0 708 5O2 61 
1} 100,0 860 ed a 


Die eutektische Temperatur ist zu beiden Seiten des Doppel- 
salzes (im Diagramm mit D) bezeichnet) praktisch dieselbe und be- 
trigt 510°. Die Zusammen- 
900 setzung der eutektischen Mi- 
schung hegt auf der Na,CO,- 
£0) Seite bei etwa 39 Gew.-°/, 
Lithiumearbonat, auf der Li- 
> thiumearbonatseite bei unge- 
an fihr 44 Gew.-°/, Lithiumear- 
bonat, der Bereich der Pri- 
{,0Q,] miirkristallisation des Doppel- 
salzes ist also nur klein und 
500 ‘[No,00,J+{0) : lOjrl.Coj ° ° erstreckt sich iiber 5 Gew.-°/). 

Naso, : pe.*, 2 U.co, Das Doppelsalz NaLiC0; 
Gew -Proz li, C0, ist ein optisch einachsiger Kor- 

—_ per von kriftiger negativer 
Doppelbrechung. Die Brechungsindizes wurden nach der Ein 
bettungsmethode im Pulverpriparat bestimmt und ergaben sich 
zu ow = 1,588 + 0,008 und ¢e = 1,406 + 0,008; die Doppel- 
brechung betrigt also e—w = —0,132. Einzelkristalle sind selten 
zu finden, nur aus einigen Hohlriumen des Schmelzkuchens, 
wo freiere Ausbildung mdéglich war, konnten Kristillchen isoliert 
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werden, diese wurden fir die goniometrische Vermessung und die Rént- 
genogramme benutzt. Schon mit der Lupe kann man an den gréBten 
Kristaillechen (I—2 mm Linge, 0,7 mm Durchmesser) hexagonal pris- 
matische Ausbildung erkennen. Goniometrische Vermessung ergab 
die Flachen der hexagonalen Saule und einige andere, doch letztere 
mit ungeniigender Sicherheit, weil wegen der schlechten Ausbildung 
der Kristallflichen oft nur ein Schimmer des reflektierten Signals 
sichtbar war; andere Flachen als die der Zone [0001] konnten nicht 
beobachtet werden, und so war eine Bestimmung der Kristallklasse 
ausgeschlossen, wahrscheinlich ist das hexagonale Kristallsystem. 
4. Natrium-Magnesiumcarbonat. 

Fir Natrium-Magnesiumcarbonat bestehen zwei Méglichkeiten 
der Darstellung: entweder aus Lésung, wie in Abschnitt 2 angegeben 
oder durch Zusammenschmelzung der Einzelearbonate im stéchio- 
metrischen Verhaltnis, wobei allerdings unter hohem Kohlensiiure- 
druck gearbeitet werden mu. Es soll zuniichst die Schmelzung 
unter hohem Kohlenséiuredruck beschrieben werden, hernach die Ge- 
winnung aus Loésung. 


a) Darstellung aus Schmelze. 


Um Magnesiumcarbonat bei hohen Temperaturen unzersetzt zu 
erhalten, muB ein duBerer Kohlensiuredruck angewandt werden, 
welcher den Dissoziationsdruck etwas iibersteigt. Rechnen wir da- 
mit, daB die Temperatur des Gemisches Natriumecarbonat -+- Mag- 
nesiumearbonat bis zum Schmelzpunkt von Natriumearbonat (860°) 
gesteigert werden mu, um die Doppelsalzbildung einzuleiten, so 
kann man die Gréfe des nétigen Druckes abschiitzen. Nimmt man 
die Messungen der Dissoziationsdrucke von Magnesiumcarbonat 
durch Mare und Simmexk!) als wahrscheinlich an und extrapoliert 
auf t = 860°, so erhilt man einen Druckwert von etwa 900 kg/em*. 
Die Darstellung wurde bei noch héherem Druck — 1240 kg/em* - 
ausgefiihrt, das Schmelzprodukt wies keinerlei Anzeichen von Zer- 
setzung auf. Es ist gut kristallisiert und zeigt unter dem Mikroskop 
im Dimnschliff einheitliche, klare Kristalle mit deutlichen Spalt- 
rissen unter 60°. Im Pulverpriparat sieht man bei gekreuzten Nicols 
an den meisten Kristillchen Interferenzfarben (hauptsichlich rot- 
grin 2. Ordnung), wenige erscheinen in jeder Stellung dunkel; beob- 
achtet man die letztgenannten konoskopisch, so erblickt man das 


') R. Mare u. A. Somme, Z. anorg. Chem. 82 (1913), 17. 
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Achsenbild einachsiger Kristalle und — wie mit einem Gipsblatt 
von Rot 1. Ordnung leicht festzustellen — von negativem Charakter 
der Doppelbrechung. Durch Einbetten in Fliissigkeiten von bekannter 
Lichtbrechung lassen sich die Brechungsindizes der Kristalle er- 
mitteln, fir @ erhalt man 1,594 + 0,003; e ist schwer zu bestimmen, 
liegt jedenfalls nur wenig unter 1,54. — Die Dichte wurde nach der 
Schwebemethode zu 2,734 gemessen. 

Natrium—Magnesiumearbonat schmilzt unter einem Druck von 
1240 kg/cm? bei 677°. Der Schmelzpunkt konnte auf der Abkihlungs- 
kurve deutlich beobachtet werden, hat aber natiirlich nicht die Ge- 
nauigkeit der Messungen unter gewéhnlichem Druck. 


b) Darstellung aus Lésung. 


Wie in Abschnitt 2 erwihnt, wurde das Doppelsalz zum ersten 
Male von Sr. Ciarre-DevIL.e (I. ¢.) gewonnen, einige Angaben iiber 
das Salz gibt jedoch erst De Scuu.ren (lI. ¢.). Er gewinnt es durch 
Mrhitzen von frisch gefilltem Magnesiumearbonat mit Natriumcarbonat- 
ldsung auf dem Wasserbad, wobei Kristallchen von 0,06—0,25 mm 
GréBe resultieren, welche als Flichen Rhomboeder und Basis zeigen. 
Zwei Ungefihrwerte fiir Flichenwinkel sind angegeben: 73° und 77°. 
Unter dem Polarisationsmikroskop erweisen sie sich als einachsig und 
optisch negativ. Ihr spezifisches Gewicht bei 15° C ist 2,729. 

Spiter hat G. v. Knorre (I. ¢.) Versuche zur Darstellung dieser 
Verbindung gemacht, scheinbar ohne Kenntnis der Arbeit von 
ScHuLTEN. Durch Behandeln von Magnesiumcarbonat mit Natrium- 
carbonatlésung gelang ihm die Herstellung zunichst nicht, erst als 
er Natriumsesquicarbonatlésung verwendete — ein Gemisch von 
Na,CO, und NaHCO, — erhielt er Kristalle vom Molekularverhaltnis 
1:1, deren Kristallsystem jedoch wegen ihrer Kleinheit nicht be- 
stimmt werden konnte, wahrscheinlich schien das tetragonale zu sein. 

Vor einigen Jahren ist auch ein ésterreichisches Patent?) erteilt 
worden, das ein Verfahren zur Herstellung von Na,Mg(CO,), schitzt. 

Verfasser hat das Doppelsalz nach der Methode von KNorreE 
dargestellt, indem er frisch gefilltes Magnesiumecarbonat mit einer 
Lésung von NaHCO, behandelte, die noch festes NaHCO, als Boden- 
kérper enthielt. Die Mischung wurde im Wasserbad eine Woche 
hindurch ununterbrochen auf 70—80° gehalten, um gréBere Kni- 
stalle zu erzielen. In der ersten Phase der Reaktion — im Verlauf 


') H. Ruerysrers, Sort und Mr. Pharm. Kronsvern, Oe. P. 103630 vom 
6. Nov. 1924, ausg. 25. Juni 1926. 
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» etwa 2 Stunden — wandelt sich das MgCO, um in sphiirolithisehe 


vner, die wahrscheinlich aus MgCO,:3H,O  besteben: nach 
»4 Stunden sind diese nahezu vollig verschwunden, und man erblickt 
rer dem Mikroskop Kristillechen von etwa 0,08 mm GroBe und 
Btenteils hexagonalem Umrib. Nach weiteren 4 Stunden haben 
Kristaillehen Durchmesser von 0,05—0,07 mm. und am Ende des 
Versuches, nach einer Woche, bis zu etwa 0,8 mm. Diese wurden 
nach goniometrischer Vermessung zur Herstellung yon Réntgen- 
aufnahmen benutzt. 
In zwei Proben des Reaktionsproduktes wurde der Magnesium- 
vehalt nach der Methode von L. W. Winker bestimmt, wobei der 
Niederschlag als Pyrophosphat gewogen wurde; es resultierten die 


Werte: 1: 
1 


ty bo 


be. Mittelwert: 12.819) Mg 
ST | 
Fir Na,CO,-MgCO, berechnet: 12,78°)) Mg. 


‘erner wurde eine Kontrolle der Breehungsindizes vorgenommen : 
eine genaue Bestimmung war unmoglich, weil die Kristillehen unter 
sich Differenzen aufwiesen, doch war im Mittel ungefiihr 

TF 1.59 + 0.01. 
€ 154 — 0,01 , 


was ibereinstimmt mit den Werten fiir die aus Schmelze gewonnenen 
Kristalle. 

De ScCHULTEN beschreibt in seiner Publikation die Darstellung 
emer Verbindung Na,CO,-MgCO,- NaCl, die reguliire Oktaeder bilden 
soll und unter dem Mikroskop keine Doppelbrechung und kein 
Achsenbild zeigt; von diesem Chlorocarbonat soll eine Mischkristall- 
rethe hiniberfiihren zum reinen Na,Mg(CO,),. Genauere Angaben 
uber diese Mischkristalle und den Grad der Misehbarkeit sind nicht 
cermacht. 

Verfasser hat versucht, das Chlorocarbonat nach der |. ¢. an- 
vegebenen Methode zu gewinnen. In der Hauptsache wurden dre1 
Yersuche mit jeweils veriinderten Bedingungen gemacht. 


Versuch L[. 


20g Na,COg, wasserfret, 
150¢ NaCl wurden in 
15 cem H,O gelost. Hierzu wurde die Losung von 


15g MgCl,-6H,O in 
20 em? H,O gefiigt und die Mischung auf dem \W asserbade 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. Is 
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10 Stunden lang erhitzt. Unter dem Mikroskop waren als Reaktion:. 
produkt nur Spharolithe von Mec ).+ HO Zu erkennen. 


Versuch IL. 
Dieselbe Mischung im Wasserbad auf 90—95® erhitzt. Dau 
20 Stunden, Reaktionsprodukt; in der Hauptsache Sphirolithe you 
MeCO,-3H,O, inuBerst selten sehr kleine Kristallchen von hexa. 
vonalem Querschnitt oder auch anscheinend wiirfelige (NaCl ?), 


Versuch III. 
Na Cl ), ersetzt durch die iquivalente Menge NaHCQO,. 47 Stunden 
bei T0—SO0". — Nur vereinzelt Kristillchen von Na,Mg(COg,),.  Kri- 
stallisationen des reguliren Systems nicht sicher festzustellen. 


Die Angaben von ScHULTEN konnten also zuniichst nicht be- 
stiitigt werden, doch soll die Existenz des Chlorocarbonats noch nicht 
in Abrede gestellt werden; die Versuche dieser Art sind, so lange 
nicht der Bildungsmechanismus bekannt ist, schwer zu_reprodu- 
zieren. So hatte SCHULTEN beispielsweise sicher das Salz Na,Mg(CO,), 
vewonnen, dies beweisen die mitgeteilten Zahlen der Analyse, die 
fur spezifisches Gewicht und Flichenwinkel der Kristalle. Nach 


seiner Methode aber — Einwirkung von Natriumearbonatlésung auf 
\Magnesiumearbonat — hat weder KNorrE noch Verfasser das Doppel- 


sulz erhalten konnen. Hier wiiren systematische Versuche notig, 
um die Bildungsbedingungen genau zu ermitteln, doch lag dies auBer- 
halb des Aufgabengebietes dieser Arbeit, welche mehr Schmelz- 
versuche und physikalsch-strukturelle Untersuchung zum Gegen- 


stand hat. 
c) Goniometrische Vermessung, 


Die aus Losung gewonnenen Kristalle zeigen bei Betrachtung 
mit der Lupe hexagonale Begrenzung, die durch verschiedene Rhombo- 
ederflichen gebildet wird, und deutliche Ausbildung der Basis. Die 
Messung wurde an einem Zweikreisgoniometer nach V. GoLDSCHMID? 
vorgenommen, der Kristall war dabei mit der Basis normal zur 
\chse des Vertikalkreises montiert. Wegen der sehr schlecht reflek- 
tierenden Flichen haben die gemessenen Winkelwerte geringe Ge- 
nauigkeit; bei den meisten Flichen waren mehrere nebeneinander- 
liegende Reflexe des Signals sichtbar, es wurde dann auf den hellsten 
eingestellt. Die Messung zeigt deutlich, daB die Hauptachse dre'- 


ziihlig, nicht hexagonal ist; ferner besitzt jede beobachtete Flac!y 
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Gegenfliche, ein Symmetriezentrum ist vorhanden, und die 
jrscheinlichste Kristallklasse hiernach C,,. 
Die Berechnung des knistallographischen Achsenverhiltnisses 
rde unter der Annahme vorgenommen, dai die beobachteten 
“\ichen Rhomboeder sind, der a-Achse parallel liegen, also das all- 
someine Symbol (ho h 1) besitzen. Nach Wahl der Indizierung (10711) 
tur eine der lichen resultierte ein Verhiltnis cia 3.33, auf welches 
seh auch die tibrigen Flichen zurickfiihren leben. 


5. Kalium—Magnesiumcarbonat. 

Diese Verbindung wurde in der gleichen Weise gewonnen wie 
das Na-Mg-Carbonat: K,CO, und MgCO, wurden im iiquimoleku- 
laren Verhiltnis be1 1200 Atm. CO,-Druck zusammengeschmolzen. lim 
Gegensatz zu Na,Mg(COx,), ist das Schmelzprodukt nicht kristallin, 
sondern volhg glasig erstarrt. Es ist iuberst spréde, hat typisch 
muscheligen Bruch und ist (bis auf wenilge Partikel) optisch lsotrop. 
Kine Pulveraufnahme mit Kupferstrahlung zeigte trotz Sstiundiger 
Exposition bei durchschnittheh 15 M.-A, und 35 W.-Y. keine Inter- 
ferenzringe. Um einige Anhaltspunkte fiir die Bestindigkeit des 
Glases zu erhalten, wurden Proben davon eine bestimmte Zeit auf 
Temperaturen zwischen 145 und 400° erhitzt. Das Ergebnis dieser 
ixpositionsversuche ist in Tabelle3 zusammengestellt; bei etwa 
200° erreicht die Entglasungsgeschwindigkeit merkliche Werte und 
ist ber 3008 schon betriichtlich. 


Tabelle 3. 





' Jaue 
Nr. t I — Produkt Bemerkungen 
| Stunden 
I 145° 7 Unverandert Giew. Atmosphare 
2 400) | Vollstandig entglast 
3 30) l Vollstandig entglast 40 Atm. CO.-Druck 
4 205 l ' 


Entglasung verade | 
beginnend 
(mm Dissoziation sicher zu verhindern, wurden die Versuche 2—4 
unter Kohlensiuredruck von 40 Atm, ausgefilrt, daber wurde wieder 
ie Druckbombe von Borker-Erren (I. ¢.) angewendet. Ferner ist 
vine Exposition bei 390° und 50 Atm. 6 Stunden durch fortgefulrt 
vorden, um Entstehung gréBerer Kristalle zu bewirken. Das Produkt 
zaigt in der Tat Kristillchen mit Dimensionen bis zu 1 mm und 
splegelnden Flichen, doch waren Einzelkristalle etwa fur gonio- 
metrische Vermessung nicht zu isolieren, auch die duBere Begrenzung 


Is* 
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der Flichen erlaubte keinen SchluB auf das Kristallsystem. | )j¢ 
mikroskopische Untersuchung des Kristallpulvers jedoch macht ¢ as 
rhomboedrische oder hexagonale System wahrscheinlich. Das Kri- 
stallpulver enthalt niimlich stets eine Anzahl von Partikeln, weleie 
ber gekreuzten Nicols in jeder Stellung des Objekttisches dunke} 
erschemen, sie geben bet konoskopischer Betrachtung das Achsen- 
bild eimes optisch negativen eimachsigen Kristalles. Unter diesen 
offenbar basalen Partikeln gibt es nun einige (wenn sie auch relatiy 
selten sind), deren Umrisse mehr oder minder deutlich rautenférmic 
nit Kantenwinkeln von 60 bzw. 120° oder aber hexagonal sind: 
zuwetlen sind auch Spaltrisse unter 60° andeutungsweise zu_beob- 
achten., Hiernach ist die Vermatung gerechttertigt, daB K,Mg(CO,), 
ebenso dem rhomboedrischen System zugehért wie Na,Mg(COs),, dab 
aber die Spaltbarkeit (besonders nach der Basis) nicht so ausgepriigt 
ist wie beim Natriumsalz. Die Verhiltmisse legen offenbar ahnlich 
wie ber den entsprechenden Calciumdoppelsalzen: auch hier ist das 
KCa(CO,), nach der Basis nicht mehr so gut spaltbar wie das 
Na Ca(CO,),, eme Analogie, die vielleicht von Interesse ist, gerade 
weil die Gitter der Ca-Doppelsalze denen der Mg-Doppelsalze gar 
nicht entsprechen, 

Nach der Einbettungsmethode wurden die Brechungsindizes der 
K\ristalle bestimmt, nach der Schwebemetltode ihr spezifisches Ge- 
wicht. Ks ergaben sich die Zahlen: 

Oo 1,597 - 0,003 | , 
2 e—w = — 0,18. 
é 147 — 0,01 | 


s = 3,671 . 
Fir das Glas wurden folgende Werte erhalten: 


n 1.496 0.003 


s 2390. 


6. Frage der Addivitat der Eigenschaften. —- Bildungswarmen. 

is liegt hier nun die Frage nahe, ob gewisse Eigenschaften sich 
additiv aus denjenigen der Komponenten berechnen lassen, wie man 
es fir Mischkristalle erwarten sollte. Fir die Brechungsindizes und 
die spezifischen Volumina ist die experimentelle Entscheidung dieser 
rage negativ, die Abweichungen von der Additivitit sind zum ‘Tei! 
vrob, teilweise geringer, aber immer vorhanden; besonders grob 1s! 
die Abweichung beim spezifischen Volumen von K,Mg(COg,),. Eine 
GesetzmiBigkeit in diesen Abweichungen ist nicht ersichtlich, «!e 
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| daher in der folgenden Tabelle 4 ohne weitere Diskussion mit- 








lt. 
Tabelle 4. 
Spez. Volumen o 
\a,! ‘al CE Vide "oe, &, ® . OMIT 44 0.03] 
K CalUOs)e + + +: —~ 0,002 
Na,Mg(CO,).-- +--+ - — O,005 O.O16 0,055 (2) 
K.MolCOsle - - +>: — 0,022 (Krist.) 
NaliCO, ----+--| + 0,004 O08 4] 


Von Herrn Dr. EK. KLEVeER sind fiir die Doppelearbonate Nahaite Me, 
Na,Ca(CO3)g und K,Ca(CO3), vor kurzem die Bildungswirmen aus 
den einfachen Carbonaten gemessen worden. Die Werte sind noch 
nicht publiziert, und wir sind fiir die freundliche Mitteilung Herrn 
Dr. Kusver zu Dank verpflichtet. Sie ergaben sich fur 


NahiCO, zu 0,54 IK-Cal Mol 
Na,Ca(CQO,), ,, —2,07 
K,Ca(CO,)> ,, +-0,72 


\Venn man die Betrachtungen von Grimm und Herzrecp!) auf dicse 
Verbindungen iibertragen darf, was bei eimiger Vorsicht wohl er- 
laubt ist, so spraichen die positiven Wirmetonungen ber NaliCQ, 
und KyCa(COs). ebenfalls dafiir, diese Korper als typische Doppel- 


salve zu betrachten. 


Rontgenographische Untersuchung. 
1. Natrium—Lithiumcarbonat. 

Kristallklasse. — Die aus der Schmelze gewonnenen Iristalle 
yeigten hexagonal-prismatischen Habitus, doch konnten andere 
‘lichen als die der hexagonalen Siiule nicht beobachtet und eine 
bestimmung der Kristallklasse daher nicht durehgefiihrt werden. 
hin Lauediagramm mit der Durchstrahlungsrichtung parallel der 
c-Achse zeigt die Symmetrie D,,, was vertriiglich ist nur mat den 
lassen: 

Dus, Coe, De, Dey - 

Bestimmung des Elementarkérpers. — Zur Feststellung 
vr GroBe des Elementarkérpers wurden Drehdiagramme um drei 
erschiedene Richtungen hergestellt. Eines davon um die Prismen- 
ne |001] als Drehachse, die ubrigen um Richtungen senkreeht 


) 3: G, Ganor u. K. ¥, Himerato. Z. f. Phys. 16 (1923), 77; K. F. 
TERZPELD, lL. ec. 16 (1923), S4. 
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dazu, deren eime parallel einer Prismenfliche verlief, wihrend dj 
andere 30° dagegen geneigt war. Die Identititsperioden in Richtun, 


der drei Drehachsen ergaben sich nach der PoLtanyt’schen Beziehung zy 


(l SSYA. 
h 14,22, 
( 327 


Die beiden letztgenannten Perioden stehen zueinander im YVer- 
haltmis 1: )3, sie entsprechen also der orthohexagonalen a- bzw. 
b-Richtung. Die Periode b 14,22 A ist mit gréBerer Genauigkei| 
vermessen als a, es ist daher besser, aus ihr riickwiirts a zu ermittely 


h 
a 
| 13 
man erhilt a= 8.22. Wir haben also als Kanten des gewoéhnlich- 
hexagonalen Mlementarkorpers 
a $22 A, 
c 3,274 A. 
Mit diesen Kantenlingen und dem spezifischen Gewicht s = 2,294 
berechnet sich die Zahl der Molekiile NaLiCO, im = gewoéhnlich- 
hexagonalen Mlementarkorper Zu 2 296 = ~3. 


Die Indizierung der Diagramme unter Verwendung der oben 
verzeichneten Werte fiir die Gitterkonstanten konnte bei siimtlichen 
Reflexen ohne Schwierigkeit durchgefiihrt werden.) 

Bestimmung der Raumgruppe. — Auf dem Drehdiagramm 
um orthohexagonal |O10| reflektiert die Basis schon in 1. Ordnung., 
wenn auch sehr schwach, d.1. — innerhalb der Kristallklassen /),,. 
Coos De. De, — nur vertrighch mit den Raumgruppen 


l 3 | ] l 
Diss Ds), Cees Di Din * 


Zwischen diesen Raumgruppen liBt sich rein réntgenmiibig nicht weiter 
unterscheiden, es liegt daher nahe, diejenige Raumgruppe zu wihlen, 
welche eine moglichst hochsymmetrische Anordnung lefert und sowoli! 
die Interferenzen der Réntgenogramme hinreichend erklirt, als auc! 
hinsichtlich der Raumbeanspruchung der einzelnenlonen mdglich ist. 

Denmeisten Raum im Elementarkérper werden die Sauerstoffatome 
einnehmen, sie sind gréBer als die iibrigen Atome, und ihre Anzai! 


ist ebenso groB wie die aller anderen zusammen. Man wird dalher 


') Die ausfibrlichen tabellarischen Zusammenstellungen der Indizierun: 
der Diavramme nebst Angaben iiber die relativen Intensitaiten sind der 8. 26+, 


FuBnote 5 erwahnten Originalarbeit zu entnehmen. 
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, einer ersten Naherung gelangen, wenn man allein Lokalisations- 
wlichkeiten fir Sauerstoff in Betracht zieht. Dieses Verfahren ist 

a sicht neu, W.L. Brace!) hat es vielfach mit gutem Erfolg benutzt, 
om Strukturen komplizierter Korper, besonders von Silicaten zu 
analysieren. In den bisher untersuchten Carbonaten hat man stets 

: 3 Sauerstoffatome planar und symmetrisch einem C-Atom zuordnen 
konnen, es soll angenommen werden, daB das nimiliche auch hier 


der Fall ist; dann ergeben sich fiir die C-Atome Lagen trigonaler 





b4 Higensymmetrie. Nimmt man als weiteres Hilfsmittel die Hypothese 

4 der Ionenradien hinzu, so lassen sich die Méglichkeiten stark ein- 

schrinken, und man wird fast zwangsliufig zu der Raumgruppe 
D!, oder D2, und folgender Atomverteilung gefiihrt: 

| Kohlenstoff in 000, 3/3 2/5 3/., 7/g 3/5 */e3 

. Natrium in 00"/,, 4/, 7/3 0, 7, 1. 0; 

| Lithium m */O7/., "Ye Ve Hey 9 Ye. "Ie: 

Sauerstoff in (j), nach der Bezeichnungsweise in Wyckorrs ,,he 
analytical expressions of the results of the theorie of space-groups. 
wobe1 ungefihr a, M/g3 Ue = 13/a43 tg = 5/o,. Dieser Sauerstoff- 

) parameter entspricht emer Entfernung C-O von 1,78 A. 

: Die Atomverteilung liBt die grébsten Intensitiitseffekte der 
Rontgeninterferenzen voraussehen, dirfte also eine hinreichende An- 
niherung an die wirkliche bedeuten; eine genaue Ubereinstimmung 
kann wegen der Art des Verfahrens von vornherein nicht erwartet 
werden. 

2. Natrium—Magnesiumcarbonat. 
} Kristallklasse. — Die durch Zusammenschmelzen  iiqui- 


valenter Mengen von Na,CO, und MgCO, unter etwa 1200 Atm. 





CO,-Druck hergestellten Kristalle nehmen nach ihrem diuberen Habitus 
eine Mittelstellung ein zwischen den prismatischen NaLiCQ, und 
dem ausgesprochen basalen Na,Ca(COs,),. Spaltstucke nach der Basis 
kann man zuweilen finden, sie sind aber nicht sehr hiiufig. [in- 
if kristalle, die mehrere goniometrisch vermeBbare lichen enthielten, 
lieBen sich nieht isoheren, daher war eine Bestimmung der Wristall- 
klasse nicht moglich: diese konnte erst an den aus Losung hergestellten 
\ristallen angenihert erreicht werden und ergab die Symmetrie C, 
vel. S. 274). 


Lauediagramme von Kristallen aus der Schmelze waren schwer 


‘ 





verzustellen, weil die kleinen, schlecht ausgebildeten Wristallsplitter 


') W. L. Brace, Proc. Roy. Soc., A. 114 (1927), 450. 











IS) W. Eitel und W. Skaliks. 


kaum justiert werden konnten; eine Aufnahme gelang jedoch w 
zagt deutheh trigonale Symmetne. Auch bei den aus Loésung g- 
wonnenen Kristallen war die Justierung nur ungenau mdglich, nac 
mehreren Probeaufnahmen wurde aber sehheBhch ein gut symny 
trisches Bild erzielt, und dieses zeigt mit volliger Sicherheit die Sym- 
metrie Cy, (Big. 5). Der Befund ist in Ubereinstimmung mit den 
goniometrischen Messungen, lif 
aber auch die Klasse C', zu. 
Bestimmung des Elemen- 
tarkorpers und der Trans- 
lationsgruppe. — Es wurden 
Drehdiagramme um drei versehie- 
dene Richtungen hergestellt, und 
zwar wurden fiir die meisten Auf- 


nahmen aus Losung hergestellte 


wegen threr Kleinheit grobe Be- 
lichtungszeiten erforderten, sich 
aber besser einstellen leBen als 
die aus Sehmelze. Hier zeigte 


sichdie merkwirdige Erscheinung, 





dab die [dentitatsperioden von 
ee ee ee ee Kristal zu KKristall = erheblich 
nach der Basis. verschieden waren, so waren 

z. B. die e-Perioden dreier Kri- 

stalle: 15,0, 16,5 und 17,0 A. Aus den Reflexen des Aquators 
kann man in diesen Diagrammen (mit ¢ als Drehachse) auch sehen, 
daB die Identititsabstinde der Richtungen senkrecht zu ¢ sich eben- 
falls indern, und zwar im gleichen Sinne wie die Abstiinde in c-Rich- 
tung: ein Kristall mit groberer c-Periode hat stets auch eine grobere 
a- und b-Periode. Die Erscheinung hat wahrscheinlich ihren Grund 
im Zusammenwirken mehrerer Umstinde; es ist durchaus moéglich, 
daB die einzelnen Kristillchen nicht st6chiometrische Zusammen- 
setzung habeas, also noch Na CO, oder MgCQ, in isomorpher Mischung 
enthalten, doch reicht diese Annahme fiir die Erklairung so grober 
Differenzen der Periodenliingen nicht hin; es miissen wohl noch 
irgendwelche rein physikalischen Einfliisse vorhanden sein, welche 
zunichst nicht ersichtlich sind. Wegen der Kleinheit der Kristalic 
kann man naturlich Abweichungen vom Molekularverhiltnis 1: ! 
nicht nachweisen, die Analyse (die ja nur einen Mittelwert der Z\- 


Kristillechen benutzt. die zwar 





Doe a a 
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ypensetzung lhefert) ergab stOchiometrische Zusammensetzunyg 
orhalb der Fehlergrenzen. 

Wegen der Variation der GroBe der Identititsperioden war zu- 
chst die Bestimmung der Elementarkorpergr6Be unsicher: es war 
sper anzunehmen, dab die aus Schmelze hergestellten Kristalle ein- 


heithehe Perioden zeigen wurden, da wegen der stéchiometrischen 





l ) 
} Zusammensetzung der Sehmelze keine Moglichkeit fiir isomorphe 
\ufnahme von Na,CO, oder MgCO, gegeben war. Ein solcher Kri- 
2 stall ergab nun eime Periode von ¢ 16.5 in Ubereinstimmung mit 
a einem der erwihnten Diagramme mit Kristall Nr. 3 aus Losung. 
' 4 Von Kristall Nr. 3 konnte also erwartet werden, daB er der stéehio- 
3 metrischen Ausammensetzung entsprach, er wurde zur Herstellung 
| a. von zwel weiteren Diagrammen um Richtungen senkrecht zu ec be- 
; ‘ nutzt: ein Diagramm um die Kante zwischen Rhomboeder und Basis. 
ein anderes um eine 30° dagegen geneigte Richtung: die gefundenen 
ldentititsabstinde stehen zueimander im GrodBenverhiltnis 1: V8, 
sie entsprechen der orthohexagonalen a- und b-Richtung. Die 
| Kantenlingen des orthohexagonalen Klementarkorpers sind dann: 
: a= 495A, 
3 h 8.52. 
: a c 16.50 
q und die Anzahl der in ihm enthaltenen Molekiile Na,Mg(CO,), 
. 
’ 2 6,10 ~ 6. 
Bestimmung der Raumgruppe. Die Indizierung der Dia- 
——) cramme zeigt, daB die Rhomboederbedingung nicht durchweg er- 
j fullt ist; rhomboedrische Translationsgruppen sind also auszuse lieben, 
und es verbleiben in den Klassen C, und (,, zur weiteren Diskussion 
nur die Raumgruppen 
C., Cy, Cy wee Cz. 
Das ber NaLiCO, geiibte Verfahren wurde auch hier benutzt: Iolilen- 
stoff wurden Punktlagen trigonaler Kigensymmetrie erteilt. 
&§ In (C3 und C3 existieren keine derartigen Punktlagen, diese 
taumgruppen sind also ohne weiteres auszuschleben. In ¢ : 


commen nur die zweizihligen Lagen mit der Symmetrie C, und emem 


reiheitsgrad in der Richtung der c-Achse in Betracht, micht che 
mt Cs 


ot? 


da die CO,-Gruppe kein Inversionszentrum besitzt. Dann 
ul die Lagerungsméglichkeiten fiir C in beiden Raumgruppen 


wesentlichen die gleichen: die Achsen | 00-1 go, OOD) 2, und 


3 
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00-1)... bur die weitere Betrachtung hat man zu beriicksichtig, 
dab von den Basisreflexen erst (006) sichtbar ist (dies wurde besond: 
durch eime Spektralaufnahme mit dem Seemannspektrographen } 
wiesen), der Bereich der | 00-1)-Periode muB also durch nahezu gleic 
belastete Netzebenen gesechstelt sein. Die Beriicksichtigung dy, 
lonengrobe des Sauerstotfs fiihirt nun Zu elem Strukturmod: 
welches die beobachteten Reflexe befriedigend erklirt. Reehnet m 
niimlich mit einem Durehmesser von 2.7 A fiir Sauerstoff, wie er 
den Silieaten gefunden, fiir Carbonate aber wohl etwas zu gro ist. 
so erhailt man angenihert die [dentititsperioden in a- und b-Richtunyg, 
wenn man die Sauerstoffe in (O01) als dicht gepackt annimmt. Fs 


resultiert: = ; 
7 2.4°-V8 4,65 A, 


bh 3-97 S.1 A. 

In die Grundfliche des gewohnlich-bhexagonalen Elementarkérpers 

kimen dann 3 O-Atome, und die iibrigen 15 wiiren notwendig aut 

- . : . . P . c 

5 Parallelebenen zu verteilen, im einfachsten Fall also in je ; Ab- 
) 

stand. Fur die verhiltnismifig voluminédsen Na- und Mg-Ionen ist 

in den CO,-Ebenen kein Raum mehr vorhanden, sie miissen in 

Zwischenebenen legen. Die wahrscheinlichsten Koordinaten sind 


nun die Liicken der Sauerstoffpackung, das sind die Werte 


1 Ll) Lf -8/ 2 2/ 1/ 11/ sf. as 1 
lj 2 11 
3 /3 12° 
oo 1 7 l/ 2/ 7 2/. Aj. 7 
My in 00%, g “la ‘/12> 3 /3 /12 


Die loordimnaten fur 


C sind 000, 00'4/,, OOF, O04/,, O00*/,, 00°/¢: 


fir O zyz,; y—2, 22; 9 T—Y A; | 21 OU, 25 - 
PYUZa, Yr, 1 &o yy t—-Y Za; -3 : as <4 7 ° 
EYla3 Yo, 1 233 Y TY 23; | “5 “I35 26 /6 


und so fort 


Die nach der Intensititsberechnung wahrscheinlichsten Werte tur 
die Sauerstoffparameter sind a 1/, und y = 1/3, was einem A! 
stand C—O von 1,65 A und dichter Lagerung der Sauerstoffatorn 


in der Basisebene entsprechen wurde, 
3. Natrium—Calciumcarbonat. 
Kristallklasse. — Die durch Zusammenschmelzen aq! 


valenter Mengen Na,CO,; und CaCO, gewonnenen Kristalle zeig! 


ausgezeichnete Spalt barkeit nach der Basis. wie sie schon Nic 
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}) schrieben hat; da andere Flichen kaum andeutungsweise gefunden 
werden konnten, war eine Bestimmung der Kristallklasse auf gomo- 
metrischem Wege meht moglich. Ein Lauediagramm mit der Basis- 
pormalen als Durchstrahlungsrichtung zeigte die Symmetrie der 
hye xagonal-holoedrischen Klasse Dep (Fig. 6), somuit sind folgende 
Kristallklassen denkbar: 


Dg), Cees D., De- 


Zwischen diesen eine Entschei- 
dung zu treffen, ist ohne Hypo- 
these zuniichst ausgeschlossen. 
EKlementarkérper. — Es 
wurden die Kanten des ortho- 
hexagonalen Elementarkorpers 
unabhiangig voneinander durch 
3 Drehkristalldiagramme — ver- 
messen, wobe1 besondere Sorg- 


falt darauf verwendet wurde. 





die kirzeste Periode innerhalb 
der (O0001)-EKbene — festzustellen ‘ 
und sicher zu messen. 

Die Aufnahmen wurden an . 
; ; Fig. 6. Na,Ca(CO,),. Lauediagramm 
einem offenen [Lonenrohr mit Cu- mack der Basis. 
Antikathode hergestellt. Auf den 
Diagrammen mit der orthohexagonalen |100)- und |010\-Richtung 
als Drehachse zeichnen sich die 4. Selnichtlimen durch = stirkere 
Belegung und intensive Reflexe aus. Die gefundenen Perioden sind: 


“t FOS A. 
h BD. 
c 12.02. 


Der Netzebenenabstand auf der c-Richtung wurde durch eime 
Spektralaufnahme nach der Schneidenmethode von SkEMANN be- 
sonders vermessen, wobei es sich herausstellte, dab Basisreflexe nur 
in geradzabligen Ordnungen auftraten. 

Die Zahl der Molekiile in der hexagonalen Zelle ist betrachtlich, 
nimhch ¢ = 32,07 = ~ 82. Die rhomboedrische Translationsgruppe 


ist mit dieser Molekiilzahl nicht vertriiglich. 
Die Tatsache, daB Reflexe (00/) nur fir geradzahlige Werte 
von / zu beobachten sind, fihrt dazu, eine Reihe von Raumgruppen 
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‘nnerhalb der oben erwihnten Klassen auszuschheBen, als még}. 
verblerben nur: 
D3,» Dini Corr Cov» Coes Dg; Dey» Dex» De 


th Hh? Hh * 


Man konnte nun weiter versuchen, wie ber NaLiCO, und Na,Mg(CO 
den C-Atomen Lagen trigonaler Symmetrie zu geben, dies Verfahy 
erweist sich hier aber nicht mehr durehfihrbar. Trgonale Sy» 
metrie herrscht nimlich nur auf den Achsen |00-1]o9, [00-1], 
und 00-1), , man hiitte also, da 64 CO,-Gruppen zu lokalisieren 


sind, jede Achse mit etwa 20 CO,-Gruppen zu belasten; abgesehen 


von dieser Uberlastung miBte hierdurch die C-Periode viel gréGer 
als 12 A werden. Es bleibt daher nichts weiter tibrig, als die An- 
nahme symmetrischer Gestalt fiir die CO,-Gruppen aufzugeben und 
fur C auch Punktlagen geringerer als trigonaler Eigensymmetrie zu- 
yulassen. Dann wiichst aber die Zahl der Parameter ganz bedeutend, 
und die bisherige Strukturtheorie kann nicht mehr weiter helfen. 


4. Kalium—Calciumcarbonat. 


Die Verbindung ist im Kristallhabitus vélhg ahnhch dem 
Na Ca COs)o, lie Spalt barkeit nach der Basis ist nicht ganz so gut 
wie beim Na-Salz. Das bei diesem iiber dre Bestimmung der Kristall- 
Klasse Gesagte gilt auch er, nur das Lauediagramm lieferte eimen 
\nhaltspunkt, es hatte denselben Typus wie das vom Na,Ca(CQOs),. 
ln ubrigen wurde nur eine Drehaufnahme um die orthohexagonale 
O01 /-Richtung gemacht, woraus nach der PoLanyrschen Beziehung 
die Identititsperiode berechnet wurde; sie ergab sich zu 13,35 A. 
I. hat einen gréBeren lIonenradius als Na, er bewirkt gegenuber 
Na,Ca(CO,), eine VergréBerung des Identitiitsabstandes um 1,35 A. 

Die a- und b-Perioden wurden nicht besonders gemessen; «a 
das Diagramm von K,Ca(CO,), um [001] in der Punktverteilung 
vollig dem von Na,Ca(COg), gleicht, war es berechtigt, die Indizierung 
des letzteren zu tibernehmen. Dann lieB sich aus den Punkten des 
\quators der Identititsabstand der a-Richtung ausrechnen; es 
resultiert s 91 A. 
\uch in dieser Richtung ist also das Gitter gegen das von Na,Ca(COs)s 
cedehnt. 

\us den oben gegebenen Kantenlingen des Elementarkérpe!s 
ergibt sich sein materieller Inhalt zu 32 Mol. (gew6hnlich-hexagona!). 
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Morphotrope Beziehungen. 


Unsere Aufgabe,ist nun nur noch, die Messungsergebnisse unter 
dem Gesichtspunkt der Morphotropie zu diskutieren, doch legen 
hierfar die Verhiltmisse leider micht so einfach, wie man vielleicht 
hatte erwarten sollen. Die réntgenographische Untersuchung zeigte, 
daf die einzelnen Doppelearbonate recht verschiedenen Gittertypen 
angehoren, also micht ohne weiteres vergleichbar sind; einzig 
Na,Ca(COs) und K,Ca(CO,), sind offensichtlich von gleicher Struktur, 
nur ist sie da wieder so kompliziert, daB mit Angabe der Identitiits- 
perioden die Aussagen schon erschOpft sind. Rein qualitativ ist ja 
der EinfluB bei Ersatz des Na-lons durch das gréBere K-lon ganz so 
wie man ihn erwarten sollte: das Gitter wird gedehnt, damit wiichst 
das spezifische Volumen, und die Brechungsindizes nehmen ab (vgl. 
Tabelle >). 

‘Tabelle 5. 





Identitatsperiode 


i Ae) é 
a Cc 
Na,Ca(CO,), ---...-| 20,3 12,03 0,394 1.547 1.504 
Ka0alCO,),--.-.--| 21 «13,38 0406 1,580 1.48 
Zusammenfassung. 


1. Es wurden folgende Doppelearbonate dargestellt und einige 
ihrer physikahschen Konstanten bestimmt: 


Na,Ca(CO,),,  K,Ca(CO,),, 
Na,Me(COs)o, K»Mg(CO,)», 
NaLiCO, KLiCO,. 


Simthiche Korper sind optisch negativ und gehéren den hexagonalen 
bzw. trigonalen Kristallsystemen an. 

2. Das Salz K,Mg(CO,), liBbt sich als Schmelze unterkihlen 
und bei gewOhnlicher Temperatur glasig erhalten. Es zeigt also Eigen- 
schaften, welche denen bei Silicaten bekannten entsprechen und 
aut die Verwandtschaft der im periodischen System benachbarten 
Elemente C und Si hinweisen. 

3. Der Gitterbau der Doppelearbonate wurde nach rontgeno- 
graphischen Methoden untersucht; fiir NaLiCO, und Na,Mg(CQO,), 
konnten Strukturvorschlige gemacht und bei Na- und K-Ca-Carbonat 
Elementarkérper und ‘Translationsgruppe bestimmt werden. Die 
Tray slationsgruppe ist iiberall hexagonal. 





ost W. Eitel u. W, Skaliks. Einige Doppelearbonate d. Alkalien u. Erdalkalj.», 
{. Der morphotrope EimfluB bei Ersatz von Na durch K ist an 
den Caleiumdoppelearbonaten deutheh und qualitativ so, wie die 


lonengroBen von Na und K erwarten lassen. 
a 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fy) 


die Bereitstellung experimenteller Mittel, besonders die Uberlassung 


der Druckapparatur, zu Dank verpflichtet. 
Berlin-Dahlem, laiser Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung, 


Bei der Redaktion eingegangen am I8. Juli 1929. 
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Uber den Einflu6 
der stillen elektrischen Entladung auf Schwefelwasserstoff. 


Von Ropert Scuowarz und WerRNER KUNZER. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Vor kurzem haben R. Scuwarz und P. W. Scuenxk!) gezeigt, 
da8 dampfformiger Schwefel unter dem EinfluB stiller elektrischen 
Entladungen eine Aktivierung erfihrt, die sich unter anderem durch 
eine Erhédhung der Ausbeute bei der Synthese von Schwefelwasser- 
stoff kennzeichnet. Im Zusammenhang mit diesen Ergebnissen er- 
schien es interessant, das Verhalten des Schwefelwasserstoffes selbst 
m Felde stiller elektrischer Entladungen zu untersuchen. 

Ks lag die Vermutung nahe, daB ber hoheren ‘Temperaturen 
die zersetzende Wirkung der Entladungen aufgehoben werden 
wirde und dank der Aktivierung des Schwefeldampfes eine Riuck- 
bildung des Schwefelwasserstoffes aus den im thermischen Zerfall 
entstandenen Komponenten wirde eimtreten konnen. 

Daf Schwefelwasserstoff durch Entladungen zersetzt wird, hat 
bereits M. Berruetor?) festgestellt, daB umgekehrt Wasserstoff und 
schwefeldampf im Siemensrohr zu Schwefelwasserstoff zusamimen- 
treten kénnen, geht aus einer kurzen Notiz von A. Bor.Lor*) hervor. 


Experimenteller Teil. 

Unsere Absicht ging dahin, eine defimerte Menge reinen Schwefel- 
wasserstoffgases bei verschiedenen Temperaturen und Stromungs- 
veschwindigkeiten durch ein Feld stiller elektrischer Entladungen 
zu fuhren, und die eintretende Spaltung oder aber Neubildung mut 
dem rein thermischen Zerfall zu vergleichen. 

Die Versuche wurden bei 20°C in einem Sechsrohren-Siemensrohr 
uit Flissigkeitsbelegung ausgefiihrt. Fiir die Versuche bei hoheren 


seven nur elm 


ht = 


‘cmperaturen wurde dieses Sechsrdhrenaggregat 


“lichgebautes Siemensrohr aus Jenenser Supremaxglas vertauscht, 


') R. Scuowarz u. P. W. Scuenk, Z. anorg. u. ally. Chem. 182 (1029), 145, 
) M. Bertuetor, Compt. rend. S2 (1876), 1361; S¢ (1878), 667. 
) A. Borttot, Compt. rend. 70 (1870), 97; 76 (1573), 628. 
















OSS R. Schwarz und W. Kunzer. 


da allein dieses Glas den Anforderungen, oberhalb des Siedepun! tes 
des Schwefels eimer Potentialdifferenz von SOOO Volt/em = stand». 
halten, genugt. 

Ber mederen Temperaturen traten Schwierigkeiten dadurch ¢ uf, 
dab sich Schwefel im Stemensrohr absechied.  Infolgedessen mae'r, 
der stillen elektrischen Entladung eine Funkenentladung Platz, und 
es war nicht moglich, gerade ber Raumtemperatur reproduzierbare 
Werte zu erhalten. Nach jedem Hochspannungsversuche bei niederen 
‘Temperaturen muBten die Rohren sorgfiltig mit rauchender Sal. 
petersiure geremigt und getrocknet werden. Bei hoheren Tempe- 
raturen machte sich der durch die Zersetzung entstandene Schwefe! 
dadurch unangenehm bemerkbar, dab er durch die ganze Apparatur 
mitgerissen wurde. Er konnte jedoch durch Jenaer Glasfilter und 
Wattefilter vor den Vorlagen zurickgehalten werden. 

Die Analysen wurden in der Weise ausgeftihrt, da die gesamte 
Gaasmenge in 1 n-Natronlauge, die mit der nétigen Menge 30°/igem 


Wasserstoffperoxyd versetzt war, aufgefanmgen wurde. Nach Ver- 

















Sh kochen des Hydroperoxyds 
a) eS = STF >) (7 x und Erkalten wurde der 
: ; #. | 7 5s S UberschuB der Lauge mit 
” w Ri, a 1 n-Salzsiure gegen Methyl- 

| . io. rot zuriacktitriert. 

» h— 

% | Hauptversuche. 
P g Nach einer groben Zah! 
-¢ a6 von Vorversuchen bauten 
re wir diein Fig. 1 schematisch 
3 W | wiedergegebene A pparatur. 
; a 2 FE stellt ei Siemensrohr 

rig. 


mit festen Belegen dar. Die 
innere Elektrode bestand aus einer Graphitfiillung, die iuBere Elek- 
trode aus einer diinnen Kupferfolie mit einer Unterlage aus reimstem 
Glimmer und einer Schutzhille aus demselben Material, um ein allzu 
rasches Durchoxydieren der Kupferfolie zu verhindern, Der Glimmer 
unter der Kupferfolie batte den Zweck, das Dielektrikum zu er- 
hohen und somit die Durchschlagungskraft der Hochspannung hera)- 
zusetzen. Die Linge des Siemensrohres war 388 em, duBere Rolr- 


weite war 27 mm, innere 25 mm, der Zwischenraum zwischen beicen 


Klektroden also Il mm. Die Linge der Elektroden betrug 26 em. 
Das Siemensrohr wurde mit Wechselstrom von 50 Perioden und 
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120 Volt Spannung betrieben. Mit Hilfe eines Transformators vom 
Ubersetzungsverhaltnis 120: 8800 wurde der Strom auf eine Be- 
triebsspannung von etwa 7500—8000 Volt gebracht. Die sekundire 
Spannung wurde mit Hilfe eines im Primirkreis liegenden Volt- 
meters (das mit eimem statischen Voltmeter auf den Sekundirkreis 
geeicht war) abgelesen. Ein gleichfalls im Primirkreis eingeschaltetes 
Amperemeter erlaubte uns die im Sekundirkreis auftretenden Strom- 
stirken zu kontrollieren. 

Der zu den Versuchen nétige Schwefelwasserstoff wurde aus 
reinstem Eisensulfid und Salzsiure in einem Krpp’schen Apparat 
dargestellt. Die Apparatur wurde zwecks Entfernung der Luft 
evakuiert und darauf mit Schwefelwasserstoff durchspiilt. Der aus 
dem Krpp’schen Apparat stammende Chlorwasserstoff wurde in 
einer Waschflasche zuriickgehalten, die mit einer Suspension von 
Ferrosulfid beschickt war. Wasser wurde in hinreichend langen 
Réhren tiber Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd zuriickgehalten. 

Anfinglich wurde der Schwefelwasserstoff in einer Gasfalle ver- 
flussigt und von da aus wieder langsam verdampft. Eine bestimmte 
Menge Schwefelwasserstoff wurde in einer Gaspipette, die in Ver- 
bindung mit einer dreifach tubulierten Woutr’schen Flasche stand, 
liber reinem Paraffindl abgemessen und durch Einpressen eines sorg- 
filtigst gereinigten und getrockneten Stickstoffstromes in den 
Reaktionsraum iibergedriickt. Mit Hilfe eines Capillarstrémungs- 
manometers konnte die Geschwindigkeit des durchlaufenden Gases 
konstant gehalten werden. Sobald die abgemessene Gasmenge aus 
der Pipette ausgestrémt war, wurden durch geeignete Umschaltung 
von Hahnen die Reaktionsprodukte durch einen Stickstoffstrom 
wahrend einer Dauer von 30 Minuten in den Absorber, der aus zwei 
Waschflaschen bestand, gespiilt. Der Inhalt der Waschflaschen 
wurde dann in der oben beschriebenen Weise der Analyse unter- 
worfen. 

Da eine Konstanz der Versuchsbedingungen infolge der langen 
Versuchsdauer, Abmessen der definierten Schwefelwasserstoffmenge , 
Neueinstellung der Strémungsgeschwindigkeit des Stickstoffstromes, 
lemperaturschwankungen usw. nur bis zu einem gewissen Grade 
gewahrleistet war, wurde, um all den Ubelstinden aus dem Wege 
zu gehen, auf die Methode der Verfliissigang und Abmessung der 
definierten Gasmenge verzichtet und lieber eine geringe Verunreinigung 
ces Gases durch Wasserstoff in Kauf genommen. Der Schwefelwasser- 


stoff konnte nun kontinuierlich durch die Apparatur geleitet werden. 
4. anorg. u. allg. Chem, Bd. 183. 19 
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Das Gas passierte zunichst eine etwa 12 m lange Glasspirale, die sic} 
in einem Thermostaten befand, nahm dabei konstante Temperatur 
an, passierte ein Capillarstromungsmanometer (Str.-M.), mit Paraffing| 
als Sperrflissigkeit gefillt, und trat durch eine feine Diise (D), dic 
zum Zwecken der Dimpfung der auftretenden Oszillation im Stré.- 
mungsmesser eingebaut wurde in das Siemensrohr, das in einen 
elektrischen Nickelchromofen eingebaut war. An den Elektrisator 
schloB sich dann die Schwefelfaingeranlage in Gestalt der Gasfilter (F) 
und Wattefilter (W) an. (H 2 war ein Hahn, durch den das Gas 
vor Beginn des Versuches ins Freie geleitet werden konnte. Durch 
einen daran anschlieBenden Dreiweghahn (H 3) konnte das Gas 
abwechselnd auf den einen oder anderen Absorber (I und JJ) in Ge- 
stalt je zweier gleichartiger Waschflaschen umgeschaltet werden. 


Der Gang eines Versuches. 


Nachdem der Ofen, in welchem der Elektrisator eingebaut, auf 
die erforderliche Temperatur gebracht war, wurde zunachst langere 
Zeit Schwefelwasserstoff durch die Apparatur gespilt und durch 
Hahn (#H 2) in den Abzug geleitet. Vermittels des Regulierhahnes 
(7H 7) und Capillarstrémungsmanometers (Str.-M.) wurde dann auf 
eine bestimmte Strémungsgeschwindigkeit eingestellt. Die elek- 
trische Entladung wurde nun in Gang gesetzt und durch geeignete 
Umschaltung des Dreiweghahnes (H 3) das Gas in den Absorber / 
geleitet. Nach einer bestimmten Zeit (in unseren Versuchen meistens 
je 4 Minuten) wurde noch vor Beendigung eines Versuches die Hoch- 
spannung abgeschaltet, damit beim Umschalten auf den Absorber // 
des Blindversuches siimtliche Reaktionsprodukte entfernt waren. Auf 
diese Weise wurden alle Blindversuche in die eine, alle Hochspannungs- 
versuche in die andere Vorlage gefiihrt, somit ineinandergeschachtelte 
Versuchsreihen gewonnen, deren Fehler sich gegenseitig weitgehend 
kompensierten. 

Versuchsergebnisse. 

Tabelle 1 enthalt die Ergebnisse einiger Einzelversuche, die 
in einem Sechsréhrenelektrisator vorgenommen wurden. Man sielit 
daraus, daB der Schwefelwasserstoff eine betrichtliche Zersetzung er 
leidet. Wahrscheinlich ist die Zersetzung bei Zimmertemperatur 
quantitativ. Aus den bereits oben genannten Schwierigkeiten lieBen 
sich diese Versuche nur bis zu einem maximalen Durchschnitt von 
27,2°/, Schwefelwasserstoffzersetzung ausfiihren. Tabelle2—8 ent- 
halten die Versuche bei héheren Temperaturen und verschiedene 
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Strémungsgeschwindigkeiten. Die Temperaturen wurden mittels 
eines Platin-Platinrhodium-Thermoelementes gemessen (Th). T be- 
deutet in den Tabellen die Temperatur, die unmittelbar neben der 
Wand des Reaktionsraumes gemessen wurde. 


Tabelle 1. 


Einzelversuche mit H,S. 
T = 20°. Feld 8000 Volt/cm. 
Strémungsgeschwindigkeit = 30 cm*/min. 
Apparatur: 6 Réhrenelektrisator. 





Blindversuche Hochspannungsversuche 
in g in g 
0,2834 0,1692 
0,2698 0,2169 
0,2749 Sucd 
0,2817 0,1607 
0,2851 0,2220 
0,2800 _ 0,2476 
Mittel: 0,2792 0,2033 
Zersetzter Anteil an H,S: 27,17°/,. 
Tabelle 2. 


Serienversuche mit H,S. 
T = 270°. Feld 8000 Volt/cm. 
Strémungsgeschwindigkeit = 64 cm*/min. 
Apparatur: 1 Siemensrohr. 





Hochspannungsversuche Blindversuche 
in mg in mg 
833,0 847,0 
825,0 844,0 
753,5 762,0 
782,0 794,5 
692,0 717,5 
751,5 767,0 
Mittel: 772,8 — -788,6 
Zersetzter Anteil: 2,0°/, H,S. 
Tabelle 3. 


Serienversuche mit H,8. 
T = 270°. Feld 8000 Volt/cm. 
Strémungsgeschwindigkeit = 33,4 cm*/min. 
Apparatur: 1 Siemensrohr. 








Mittel: 829.1 
Zersetzter Anteil: 


Hochspannungsversuche Blind versuche 
in mg in mg 
797,5 809,5 
814,5 845,0 
847,0 32,5 
857,5 878,0 


~ $48,7 — 
2,3°/, HS. 
19% 
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Tabelle 4. 


Serienversuche mit H,S. 


T = 390°. Feld 8000 Volt/cm. 
Strémungsgeschwindigkeit = 71,3 cm*/min. 
Apparatur: 1 Siemensrohr (Supremax). 


Hochspannungsversuche Blindversuche 
in mg in mg 


782,0 $11,5 
769,0 765,5 
866,0 881,0 
862,5 884,5 
804,5 811,5 
1027,0 1043,0 
975,9 981,9 


Mittel: 869,5— 882,7 
Zersetzter Anteil: 1,49°/). 





Tabelle 5. 


Serienversuche mit H,S. 


T = 390°. Feld 8000 Volt/cm. 
Stroémungsgeschwindigkeit = 32,1 cm*/min. 
Apparatur: 1 Siemensrohr. 
Hochspannungsversuche Blindversuche 

in mg - in mg 

773,5 785,2 

806,5 811,5 

792,5 801,5 

779,0° 789,5 

Mittel: 787,8 796,9 
Zersetzter Anteil an H,S: 1,14°/,. 


Tabelle 6. 


Serienversuche mit H,S. 
T = 430°. Feld 8000 Volt/cm. 
Stroémungsgeschwindigkeit = 36,12 cm*/min. 
Apparatur: 1 Siemensrohr. 


Hochspannungsversuche Blindversuche 
in mg in mg 
543,5 548,5 
721,0 702,5 
734,0 750,0 
879,5 844,0 
871,0 847,0 
912,0 922,0 
844,0 830,0 
831,5 845,0 


~ Mittel: 792,0 876,1 
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Tabelle 7. 
Serienversuche mit H,S. 
T = 465°. Feld 8000 Volt/cm. 
Strémungsgeschwindigkeit = 70,63 cm*/min. 
Apparatur: 1 Siemensrohr. 


| 


Hochspannungsversuche Blindversuche 

in mg in mg 

905,0 948,5 
922,0 940,5 
: 934,0 952,5 
i 820,0 835,0 
: 801,5 816,0 
: 820 835,0 
: 753,5 772,0 
844,0 — — -861,0 
Mittel: 850,0 870,0 
; Zersetzter Anteil an H,S: 2,3°/,. 
i 
; Tabelle 8. 





Serienversuche mit H,S. 
T = 465°. Feld 8000 Volt/cm. 
t Strémungsgeschwindigkeit = 34,12 cm*/min. 
Apparatur: 1 Siemensrohr. 





Hochspannungsversuche Blindversuche 

in mg in mg 

461,8 461,8 

$21,5 811,5 

789.5 772,0 

891,0 873,0 

859,0 864,0 

906,5 901,5 

831,5 $23,0 

840,5 828,5 

864,0 844.0 

797,5 789,5 

| 842.0 830,0 
Mittel: 809,5 799,9 


Gebildeter Anteil an H,S: 1,2°/9. 


Die Versuche in den Tabellen 2—8 wurden in der Supremax- 
apparatur ausgefiihrt. Man sieht, da8 mit zunehmenden Tempera- 
turen die Zersetzung des Schwefelwasserstoffes langsam fillt. Bei 
430° hegen die Werte abwechselnd auf der positiven oder negativen 

. Seite (Tabelle 6). Bei 465° (Tabelle 7 und 8) tritt bei groBer Stré- 
mungsgeschwindigkeit noch ein Zerfall ein, bei langsamem Durch- 
stromen liegen die Werte der Hochspannungsversuchsreihe 
etwa 1,2%, héher als die der Blindversuchsreihe, woraus 
folgt, daB in diesem Falle eine Neubildung von Schwefel- 
wasserstoff aus dem durch den thermischen Zerfall ent- 
standenen Schwefel und Wasserstoff stattfindet (vgl. Fig. 2). 
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DaB die Riickbildung des Schwefelwasserstoffes auf einer Akti.- 
vierung des Schwefels beruht, ergibt sich auf Grund folgender Uber. 
legungen. Nach Versuchen von E. Borxam und K. F. BoNHOEFFER!) 
zerstért Schwefelwasserstoff schon bei Raumtemperatur den aktiven 
Wasserstoff vollstindig. Als mutmaBlichen Mechanismus nehmen die 
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Fig. 2. 


Autoren entsprechend der bei der EKinwirkung von Brom- und Chlor- 
wasserstoff auf aktiven Wasserstoff entwickelten Vorstellung die 


Reaktion H ab. H,S HS f. H, 


an, die jedenfalls exotherm verliuft. Die HS-Gruppen reagieren 
dann untereinander unter Schwefelabscheidung. 

Versuche, die im hiesigen Institut ausgefiihrt wurden, zeigten, 
daB bei der Kinwirkung der stillen elektrischen Entladung auf Wasser- 
stoff bereits bei Temperaturen von 100° kein aktiver Wasserstoff 
mehr entsteht. Wenigstens gelingt es nicht, eine Reaktion des vor- 
behandelten Wasserstoffes mit Schwefel festzustellen. Sicherlich 
wird bei héheren emperaturen noch viel weniger aktiver Wasser- 
stoff entstehen kénnen. 

Die von uns gemessene Riickbildung in Hohe von 1°, ent- 
spricht etwa dem Dissoziationsgrad des Schwefelwasserstoffes, wie 
er sich fir die Temperatur 465/470° aus den von Preuner und 
Scuupp*) fir 427° und 627° gefundenen Zahlen errechnet. 

Die Reaktion im elektrischen Felde verliuft jedoch nicht ohne 
Komplikationen. Neben der Neubildung von Schwefelwasserstoff- 
gas aus den durch den thermischen Zerfall gebildeten Komponenten 
nach der Gleichung S + H, = 8H, 

') E. Bornm u. K. F. Bonnorrrer, Z. phys. Chem. 119 (1926), 385. 


*) Preuner u. Scuurr, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 279; Z. phys. Chem. 
6S (1909), 157. 
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werden auch noch Polyschwefelwasserstoffe gebildet. Dies ist 
offenbar darauf zuriickzufihren, daB das Schwefelwasserstoffmolekiil 
durch den ElektronenstoB nicht unmittelbar in seine Komponenten 
zerlegt wird, sondern daB Schwefelwasserstoff auch noch in HS +- $8 
gerlegt wird und HS dann zu H,S, usw. zusammentritt. 

Um diese Erscheinung genauer zu verfolgen, wurde die Appa- 
ratur so weit abgeiindert, daB statt der Gasfilter und Absorptions- 
gefiiBe Gasfallen angebracht wurden, die in einer Kialfemischung 
tief gekiihlt werden konnten. Um der auftretenden Funkenentladung 
aus dem Wege zu gehen, wurde der Elektrisator im elektrischen 
Ofen gerade tiber den Schmelzpunkt des Schwefels erhitzt, so daB 
der durch die Zersetzung auftretende Schwefel herunterflieBen konnte 
und somit die stille Entladung nicht gestért wurde. Es wurde nun 
8 Stunden lang Schwefelwasserstoffgas bei einer Str6mungsgeschwin- 
digkeit von etwa 30 cm%/min. durchgeleitet. Dabei zeigte sich in 
den Vorlagen ein milchiger Beschlag mit einzelnen Fliissigkeits- 
trépfehen. Die Menge der Substanz war jedoch zu einer eingehenden 
Charakterisierung nicht ausreichend; aber nach ihren Kigenschaften 
— Yersetzung beim Erwirmen unter Bildung eines Riickstandes 
von Schwefel — ist sie als Polyschwefelwasserstoff anzusprechen. 
Die geringe Menge desselben erklirt sich daraus, daB bei der not- 
wendigerweise angewendeten Temperatur von 125° die Polyschwefel- 
wasserstoffe bereits weitgehende Zersetzung erleiden. 


Zusammenfassung. 

Mit Hilfe einer geeigneten Apparatur wurde das Verhalten des 
Schwefelwasserstoffes im Felde stiller elektrischer Entladungen 
untersucht. 

Ks wurde festgestellt, daB Schwefelwasserstoff bei Zimmer- 
temperatur betrichtlich zersetzt wird, mit Zunahme der ‘lemperatur 
fillt die Zersetzung und oberhalb des Siedepunktes des Schwefeis 
tritt eine Neubildung aus den durch den thermischen Zerfall ent- 
standenen Komponenten auf. 

Diese Riickbildung ist auf eine Aktivierung des gasformigen 
Schwefels zuriickzufiihren und bestitigt die von R. Scnwarz und 
P. W. Scuenxk gefundene Tatsache, daB Schwefel durch stille elek- 
trische Entladungen aktivierbar ist. 


Frankfurt a.M., Anorganische Abteilung des Chemischen 
Institutes. 
Eingegangen bei der Redaktion am 7. August 1929. 
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Uber die Polythermen der terndren Systeme, die neben 
Wasser je ein Sulfat der Alkalien und der Vitriolbildner 
enthalten. I. 


Von ALFRED BENRATH. 
Mit 2 Figuren im Text. 


In einer friiheren Arbeit!) habe ich darauf hingewiesen, daB ich 
damit beschiftigt sei, unter Benutzung vorhandener Arbeiten, be- 
sonders derjenigen von J. Koppre.*) und von R. M. Cavern?) die 
Polythermen der Systeme zu konstruieren, die neben Wasser je ein 
Sulfat der Alkalien und der Vitriolbildner enthalten, in der Hoff- 
nung, daB es gelingen wird, auf Grund ausgedehnten Tatsachen- 
materials iiber die Doppelsalzbildung allgemeine Schliisse zu ziehen., 

Das vorhandene Material geniigte micht, auch nur eine einzige 
dieser Polythermen aufzustellen, weil mit Ausnahme einiger Systeme, 
die Magnesiumsulfat enthalten, keines bei Temperaturen oberhalb 
von 40° untersucht war, und sich auch bei tieferen Temperaturen 
manche Liicken zeigten. Jetzt ist die Arbeit so weit vorgeriickt, 
daB ich rasch hintereinander eine gréBere Anzahl] dieser Polythermen 
bringen kann. 

Das System MnSO,-Na,SO,-H,0. 

Maricnac*) hat mit Sicherheit das dem Léweit entsprechend 
Doppelralz MnSO,-Na,SO,-2aq nachgewiesen. Die Darstellung des 
dem Astrakanit entsprechenden Tetrahydrats war nicht reproduzier- 
bar. F. A. H. Scurernemakers und D. J. van ProorsE®) erkannten 
die Existenz des dem Vanthoffit ahnlichen Doppelsalzes MnSO, 
3 Na 5Q,. 

R. M. Caven und W. Jonnsron®) stellten die Isothermen des 


‘) A. u. H. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem 179 (1929), 369. 
*) I. Koppert, Z. phys. Chem. 42 (1903), 1; 52 (1905), 385. 


3) R. M. Caven u. W. Jonnston, Journ. Chem. Soc. (1924), 1428; (1926). 


2628; (1927), 2358; (1928), 2506. 
*) Marionac, Ann. Min. 9 (1856), 22. 


*) F. A. H. Scurervemakers u. D. J. van Proowe, Amsterd. Akade- 


mieber. 21 (1913), 1367. 
*) R. M. Cavewn u. W. Jonnston, Journ. Chem. Soc. (1928), 2507. 
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Systems bei 0, 25 und 385° fest. 
979.1) Jetzt habe ich zur Vervollstiindigung des Zahlenmaterials die 
Isotherme bei 50° (Tabelle 1, Fig. 1) und eine Anzahl von Zweisalz- 
punkten und Léslichkeitswerten von Doppelsalzen ermittelt (Tabelle 2). 
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Tabelle 1 
Lésung Bodenkérper 
(Clewichts- x-m- Gewichts- xr-m- 
7 prozente Darstellung prozente | Darste lung | 
Na,SO, MnSO, x | m |Na,SO, MnO, x | m 
00 37,3 | 0,0 [140 |) — | ra lea MnSO, : ac 
4,70 | 33,22 | 13,07| 13,63) 3,0 | 46,85. 6,38 | he 
7,09 | 31,60] 19,23;13,27; — | — | —_ : 
8,57 | 30,95| 22,75, 12,65) 2,0 | 54,8 3,74 4,01 i. 
—~ | — |.2401)/1240; — | —|] — | — | MnS0,: aq + 
| | . | | |  MnS0O,- Na,SO,- 2aq. 
9,95 | 29,25] 26,58 12,80) 32,45 | 37,40 | 47,96 | 3,52 MnSO, « Na, SO, - 2aq. 
| ; 12,45 | 24,89 | 34,72 | 13,79) 25,6 | 34,1 | 44,35 | 5,51 | a 
3 13,59 | 22,42] 39,18! 14,56) 31,72 | 36,68 | 47 90 | 3,27, . 
16,42 | 18,33| 48,5 | 15 31 32,64 | 35,86 49,2 | 3,93 a 
17,17 | 17,53} 51,01 15, 32, 31,35 | 27,85 54,48 423. MnSO, - Na,SO,-2aq + 
| | | | | MnsSO,: 3Na,SO, 
18,62 | 14,91 | 57,1 | 16,02) 42,80 | 19,75 | 69,50 4,85, MnSO,-3Na,S0, 
20,78 | 11,59| 65,59 | 16,78 | 55,02 | 21,13 73,5 | 2,51 | i 
23,04 | 7,84| 75,7 | 17,34) 58,85 | 21,15) 77,7 |2,0 | a 
» | 25,99 | 5,16| 84,2 17,58 | 52,82 | 16,23 | 77,55 | 3,58 | ‘ 
. 27,76 | 3,09 89,9 p44 52,60 | 14,52 79,4 | 3,86. i 
30,2 | 2,68] 92,1 (16,17' — , — | —| MnSO,-3Na,SO, + 
| | | | Na,SO, 
31,80 | 0,0 |100 17,0 — — | — | —| Na,SO, 
Tabelle 2. 
-Lésung Bodenkérper 
Gewic ichts- x-m- Gewichts- xr-m- 
i a prozente Darstellung prozente one 
" Na,SO, [MnSO,! 2 | m Na,S0,|! 80,| m | 
, Bl 482 | 33,50 | 19,28 11,93. 6,27 | 48,03 12,18 7 MnSO, : 5aq + 
| | | | | | MnSO,- Na,SO,- 2aq. 
10,45 | 29,0 | 27,7 |12,66 28,08 | 24,52 | 54,9 7,32 MnSO, - Na,SO,: 2H,0 4+ 
| | | Na,S5O,° 10 aq. 
25> «28,64 | 8,62/77,9 (13,38) 57,75 _ 19,20 | 76,15 | 2,40) MnSO,-3Na,S5O, metast. 
; 30 27,64 | 6,40/82,1 15,43) — | — | — | — | MnSO,-3Na,SO, + 
| | | | | Na, SO, ° 10aq. 
41 7,52 Deere 86 12,55 13,65 | 39,20 | 27,03 7,36) MnSO,- a 
: | | | | MnSO, - Na,SO,- 2 aq. 
. & 18,09 | 17,13 | 52,65. M4, 83 27,92 26,80 52,6 | 5,22 MnSO,-Na,SO,-2aq + 
g | | | MnSO, - 3Na,SO, 
24,73 | 7,93 | 77,15 16,58 51,44 17,46 75,4 3,6  MnS0,-3Na,80, 
‘. 34,38 2,50 | 93,5 13,57 55,66 | 15,59) 79,2 | 3,23 MnSO,-3Na,SO, + 
| 


*) A. u. H. Bewrarn, 1. c. 
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998 A. Benrath. 


Unter der «-m-Darstellung verstehe ich die von E. JANEcKE 
angegebene graphische Darstellung, nach welcher das Mischungs- 
verhaltnis der Salze als Abszisse, die Verdiinnung als Ordinate auf. 
getragen wird. Betrigt die auf Na,S5O, entfallende Komponente 
des Mischungsverhiltnisses 2, so ergibt sich fiir das MnSO, die 
Komponente 100 — z. Die Verdiinnung m ist die Anzahl von Molen 
Wasser, die auf ein Mol des 
Salzes oder des Salzgemisches 
entfallt. Waihlt man als dritte, 
auf den beiden anderen senk- 
recht stehende Koordinate 
die Temperatur, so erhilt 
man die x2—m-Polytherme, 
die in Fig.2 in Parallel- 
projektion gegeben ist. Die 
von CAvEN  stammenden 
Werte sind mit einem Drei- 
| eck, die meinigen mit einem 
Maz,34, 3 . 00 40 £0 750% Kyeuzchen bezeichnet. Sie 

> om erginzen sich in ausgezeich- 
neter Weise, wihrend die von ScCHREINEMAKERS angegebenen 
sich nicht einordnen lassen. 

Interessant ist es, daB Caven bei 35° das Doppelsalz MnSO,- 
3Na,50O, nicht gefunden hat, obwohl die Ruhrdauer 3 Tage betrug. 
Das kommt daher, daB dieses Salz, aihnlich wie der Vanthoffit, in 
der Nihe seines Umwandlungspunktes nur diuBerst langsam entsteht 
und vergeht. Bei 25° z. B. habe ich das bei héherer Temperatur 
hergestellte Doppelsalz 3 Tage lang mit Wasser geriihrt, ohne 
daB es sich zerlegt hitte. Der bei diesem Versuch gefundene 
Wert fiir m betriigt aber fiir diesen Punkt 13,38, waihrend Caven 
fur die Lésung, die dasselbe Mischungsverhiltnis besitzt, m ~ 21 





mM” , - 


~~ —-———_- - + 























gefunden hat. 

Die Lésung des Doppelsalzes ist also viel konzentrierter als die 
gesiittigte Lésung der Komponenten, woraus erhellt, daB sie meta- 
stabil ist. Extrapoliert man nun aus diesem metastabilen Wert 
bei 25° und dem analogen Wert bei 50° die Verdiinnung bei 35° 
fur « = 75, so erhailt man m = 15,74, waihrend Caven 13,74 ge- 
funden hat. Das Doppelsalz, das Caven als Bodenkérper hatte, 
war also metastabil. Das bei 35° stabile Doppelsalz ist, wie ScHREINE- 
MAKERS erkannt hat, MnSO,-8Na,80,. Anzeichen fiir das Aut- 
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treten des Doppelsalzes MnS5O,-Na,SO,-4H,O haben weder Herr 
Caven noch ich gefunden. 
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Fig. 2. 


Die von ScurEINEMAKERS statt des Doppelsalzes MnSO,:Na,SO,- 
2H,O angegebene Verbindung 10MnSO,-9Na,SO, besteht nicht, ob- 
Wohl sie aus den Versuchsergebnissen nach der Restmethode extra- 
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poliert worden ist. Der Grund dafir ist, daB das Doppelsalz 
MnSO,:Na,SO,-2H,0 beim kristallisieren Mangansulfat mitrei8t, 
so daB die Restmethode versagt. 

Die in der «a-m-Polytherme erscheinenden Doppelsalzfelder 
konnen wohl als in der Hauptsache richtig angesehen werden, ebenso 
die Felder der reinen Salze, vielleicht mit Ausnahme des Mangan- 
sulfatpentahydrats, dessen Abgrenzung gegen das Tetrahydrat noch 
nicht gelungen ist. Nach Caven’s Untersuchung ist bei 25° das Tetra- 
hydrat bestindig, wahrend I. G. Corrrenu’) die Frage offen ligt, 
ob das Tetrahydrat ganz instabil ist, oder ob es in der Nahe von 25° 
ein kleines Bestindigkeitsgebiet besitzt. 


') F. G. Corrrety, Journ. phys. Chem. 4 (1900), 637. 


Aachen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hoch- 
schule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1929. 
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Uber neue Antipyrin-Einlagerungsverbindungen von 
Metallperchioraten. 


Von Ernst WitKEe-DoOrFurRT und Orro ScHLIEPHAKE. 


In einer friiheren Arbeit hatten wir zur Stabilisierung der sonst 
schwer zu erhaltenden Perchlorate der seltenen Erden!) unter einer 
groBen Anzahl daraufhin von uns untersuchter organischer Sub- 
stanzen einzig im Antipyrin einen geeigneten Hilfsstoff gefunden 
und in den Antipyrin-Kinlagerungsverbindungen recht bestindige 
komplexe Erdperchlorate gewinnen konnen. 

Die vorliegende Mitteilung berichtet tiber weitere Salze, die 
durch Einlagerung von Antipyrin in andere Metallperchlorate ent- 
stehen. 

Die Darstellung der im folgenden beschriebenen Salze gelang 
uns durch Zusammenbringen der entsprechenden Metallsalzlésungen, 
verwendet wurden Chloride, Nitrate, Sulfate, bei Zimmertemperatur 
mit den gleichfalls wiBrigen Lésungen von Antipyrin und von reinem 
Ammoniumperchlorat, wobei im Einzelfalle der Léslichkeit des ent- 
stehenden Antipyrinperchlorats angepaBte Konzentrationen zu wihlen 
waren. Nur fiir das Chrom(3)salz gelten in bezug auf die Arbeits- 
temperatur und das Ausgangssalz bestimmte andere Bedingungen, 


und auch das Bariumsalz konnten wir allein vom Bariumperchlorat 
aus gewinnen. 


Allgemein kann iiber die neuen Salze folgendes gesagt werden: 
Sie kristallisieren simtlich wasserfrei. Bei der Mehrzahl tritt dic 
K\oordinationszahl 6 auf. Abweichend davon ist sie beim Silber- 
salz8, beim Kupfer- und beim Uranylsalz 5. Das bei den entsprechen- 
den Verbindungen der seltenen Erden beobachtete, auch ihnen eigen- 
timliche groBe Kristallisationsvermégen lieferte sie bei der Her- 
stellung in gut kristallisierter Form und sogleich analysenrein. Sie 
sind bis auf das Thoriumsalz aus heiBem Wasser unzersetzt um, 
kristallisierbar. Die stabilisierende Wirkung der Einlagerung duBert 
sich auch in einer verhiltnismaiBig groBen thermischen Bestiindig- 


1 ’ es ’ r = . ‘ 
) Witke-Dorrvurrt u. ScuirePHake, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 129. 
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keit dieser Perchlorate. Bis auf das Salz des (selbst niedrig schmel- 
zenden) Zinks vom Schmelzpunkt 99° schmelzen sie bei Tempera- 
turen zwischen 153° | Fe(2)-] und 252° (Th-Salz) und lassen sich 
zum Teil erheblich uber diese Temperaturen hinaus erhitzen, bevor 
Zersetzung unter Verfirbung nach dunkleren Ténen und schlieBlich 
Verpuffung eintritt. Beziiglich der Bestandigkeit gegen Wasser wird 
beim Thoriumsalz eine Grenze der stabilisierenden Wirkung sicht- 
bar: hier vermag sie die starke Neigung der Salze des vierwertigen 
Klementes zur Hydrolyse, wenigstens in heiBen Lésungen, nicht 
mehr ganz aufzuheben. Fir die Farbe der Salze ist hauptsiachlich 
diejenige des metallischen Kations bestimmend, entsprechend ab- 
geblaBt durch den Antipyringehalt. Die auch bier von uns zur Be- 
schreibung herangezogenen Léslichkeiten der Salze in Wasser bei 
20° weisen grobe Verschiedenheiten auf. Sie legen zwischen den 
Grenzwerten 91,1 fiir das Ba- und 0,065 g in 100 cm® Lésung beim 
Chrom(3)salz. Wir ermittelten sie, indem wir in einem Thermostaten 
das Gleichgewicht zwischen Salz und Wasser sich einstellen lieBen, 
was in der Regel nach einer, in Ausnahmefiallen nach mehreren Wochen 
geschehen war, und dann eine Probe der Lésung mit einer Pipette, 
die an ihrer Spitze einen filtrierenden Wattebausch trug, heraus- 
heberten und analysierten. 

In die Beschreibung der Salze haben wir auch die Dichten auf- 
genommen. Diese wurden mit Hilfe der Versuchsmethodik, die von 
Wituetm Biitrz und seinen Mitarbeitern vielfach benutzt wurde, 
ermittelt.?) 

Bei dieser Gelegenheit wurden auch die Dichten der in unserer 
fruheren Arbeit?) beschriebenen Hexaantipyrinperchlorate und -jodide 
des Lanthans, Neodyms, Cers und Yttriums bestimmt. Sie sind 
mit den zugehérigen Molvolumen in der folgenden Tabelle zusammen- 


cestellt. 


') Es wurde das Pyknometer nach G. F. Httrie [W. Bittz, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 121 (1922), 260] verwendet mit der von W. Bixtz und Mitarbeitern 
ausgebildeten Petroleum-Hochvakuumtechnik. [Vgl. z. B.: W. Bitz u. E. Birk, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 130; W. Britz u. G. Bauz, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 170 (1928), 337.] Herrn G. Bauz, der seine im Laboratorium von W. BiLTZ 
vesammelten Erfahrungen tiber Dichtebestimmungen uns zur Verfiigung stellte, 
danken wir hier, wie auch Herrn E. MERKLE, der die Dichtebestimmungen det 
hier beschriebenen Salze im hiesigen Laboratorium ausfiihrte und die Be- 
rechnung der Molvolumina vornahm. — Die Dichtewerte halten wir fiir genau 
innerhalb + 0,07°), der Einzelwerte. 

*) Wi-ke-Dorrvrt u. ScHLIEPHAKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 197. 
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Kation Perchlorat Jodid 
A = Antipyrin d,, Molvolumen d,. ' Molvolumen 
La(A), 1,379 1135 1,529 1078 
Nd(A)g 1,409 1115 1,518 1089 
Ce(A)g 1,420 1103 1,529 1079 
Y(A), 1,365 1109 1,491 1071 


Zur Analyse der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Salze 
wurde ebenso verfahren wie bei den entsprechenden Perchloraten 
der seltenen Erden!): die Probe wurde mit Hilfe konz. Schwefel- 
siure durch Abrauchen und Gliihen in das Sulfat, oder, wenn dies 
nicht glihbestindig, in das Oxyd wbergefiihrt. Trotz der groBen 
Menge Kohlenstoff, die bei der Zersetzung des Antipyrins auftritt, 
celingt es bei hinreichend vorsichtiger Arbeitsweise auch die leicht 
reduzierbaren Salze des Silbers, Bleis, Zinks und Cadmiums so zu 
analysieren. 

Hexaantipyrinperchlorate der zweiwertigen Metalle Magnesium, Calcium, Strontium, 
Barium, Zink, Cadmium, Blei, Mangan, Eisen, Kobalt und Nickel. 


Magnesiumhexaantipyrinperchlorat,| Mg(COC, )H,.No), (C1O4)o- 

Erhalten aus 2,45 g MgSO,-7aq, gelést in 20 cm? Wasser und 
11,3 g Antipyrin und 2,35 g NH,ClO, in zusammen etwa 40 cm* 
Wasser als farblose feine Nadeln. Schmelzpunkt 209° ziemlich scharf, 
bestindig bis 255°. Léslichkeit 7,69 g in 100 em® Loésung bei 20°. 
d. = 1,854*), Molvol. 998. 


Angewandt 0,2973 g, gef. 0.0278 g MgSO, 
yh 0.3376 ¢ = ,, 0,0304 ,, fe 
% 0,1856¢ ,, 21,6cem* N (23°, 733 mm). 
Gefunden: 1,98°/, Mg, 1,82°), Mg, 12,58°/, N. 
Berechnet fiir [Mg(COC, )H,.N,),\(ClO,),: 1,719) Mg, 12,43°/, N. 


Calcilumhexaantipyrinperchlorat, {Ca(COC,gH,.No)¢|(C1O4)>. 
Ausgangslésungen: verdiinnte waiBrige Loésungen von 1 Mol Ca- 
Nitrat (wasserfrei), 6 Mol Antipyrin, 2 Mol NH,-Perchlorat. Nach 
kurzem Stehen erscheinen feine farblose Nadeln, dem Mg-Salz ganz 
ahnlich. Schmelzpunkt 256° unter beginnender Zersetzung. Ldslich- 
keit 2,78 g in 100 em® Lésung bei 20°. d.. == 1,816, Molvol. 1083. 


Angewandt 0,2088 g, gef. 0,0214 g CaSO, 
ad 0.1427 2, ,, 0,0146¢ _,, 
0,1260 g,  ,, 14,05 cem* N (24°, 783 mm). 


Gefunden: 3,02°/, Ca, 3,01°/, Ca, 12,07°/, N. 
Berechnet fiir [Ca(COC,oH,.N,)g(C1O,)g: 2,93°/y Ca, 12,30°/, N. 


') Wirke-Doérrvurt u. SCHLIEPHAKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 138. 
*) Beobachter (auch der Dichten der folgenden Salze): E. MERKLE. 
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Strontiumhexaantipyrinperchlorat, [Sr(COC>H,.N»)¢](CI1O,).. 


In rn ng ogo Weise aus 20 em? 0,5 molarer - Sr- Nitrat.- 
losung und 25 em* 2,4 molarer-Antipyrinlésung und 12 ecm? kalt 
gesittigter Losung von Ammonperchlorat bereitet, erschien das Salz 
in groBen seidenglinzenden Tafeln (10-6mm), die unter dem 
Mikroskop lingsfaserig und von asbestihnlichem Aussehen waren, 
Schmelzpunkt 285—236°; die gelbe Schmelze braunt sich bei 240° 
und beginnt sich zu zersetzen. Léslichkeit 9,68 g in 100 em? Lésung 
ber 20°. d., 1,345, Molvol. 1052. 


Angewandt 0,2460 g, gef. 0,0320 g SrSO, 


- 0.4776 ¢, ., 0,0612¢  ,, 
0,1561 ¢,  ., 17,50cm* N i Boy mm). 
Gefunden: 6,20°), Sr, 6,11°/, Sr, 12 o N. 


Berechnet fiir [Sr(COC,oH,,No)g\(ClO,)o: 6,19°/, Sr, 1.98" ly N. 


Bariumhexaantipyrinperchlorat, [Ba(COC,)9H,.N5)¢](C10,).. 


Die Darstellung dieses sehr leicht léslichen Salzes bereitet einige 
Schwierigkeit. Sie gelang uns nicht aus den erheblich schwerer 
ldshehen Ba-Salzen: Chlorid, Nitrat, Acetat, sondern nur aus dem 
Perchlorat. Lost man 10g Ba-Perchlorat mit 34g Antipyrin in 
50 em*® heiBen Wassers, so kristallisiert aus der erkalteten Loésung 
die Kinlagerungsverbindung in lform farbloser Saulen. Aus_ ver- 
diinnteren Losungen erhilt man nach wochenlangem Eindunsten 
zentimetergroBe ‘Tafeln, die im Gegensatz zum Strontiumsalz glas- 
klar sind. In jedem Falle entstehen die Kristalle in einer sirupdésen 
Mutterlauge, aus der sie nur mit starken Ausbeuteverlusten ab- 
gutrennen sind. ‘Trotz seiner groBen Léslichkeit, 91,1 g in 100 em’ 
Losung bei 20°, ist das Salz, durch die Antipyrineinlagerung stabili- 
siert, im Gegensatz zu dem zerflieBlichen Ba-Perchlorat nicht hygro- 
skopisch, so daB es, nach der Isolierung mit Wasser gewaschen, 
leicht lufttrocken erhalten werden kann. Schmelzpunkt 179°, scharf; 
die farblose Schmelze beginnt erst oberhalb 250° unter Braunfirbung 
sich zu zersetzen. Die Temperaturbestindigkeit der drei Erdalkali- 
salze nimmt mit steigendem Atomgewicht des Metalles deutlich zu. 
d, 1.847, Molvol. 1087. 


Angewandt 0,2003 g, gef. 0,0322 g BaSO, 


4 0.2259 g, ,, 0,0360¢  ,, 
- 0.1598 g, ,, 16,7 cem*® N (23°, 732 mm). 


Gefunden: 9,46° , Ba, 9,38°/, Ba, 11,27°/, N. 
Berechnet fiir [Ba(COC,,H,.N,),)(C1O4).: '9,38°/, Ba, 11,47°/, N. 
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Zinkhexaantipyrinperchlorat, |Zn(COC, H,.No)¢}(C1O,)>. 
Das Salz wurde bereitet aus wiBrigen Lésungen von 0,01 Mol 
Zinksulfat, 0,06 Mol Antipyrin und 0,02 Mol Ammoniumperchlorat 
hei eqnem Gesamtvolumen von 50cm. Nach mehrtigigem Stehen 
-ehieden sich kreuzweise verwachsene, farblose, klare Kristalle aus. 
Schmelzpunkt 99°, scharf, unzersetzt, das Salz ist bestiindig bis 245°. 
Loslichkeit 10,2 g in 100cem* Losung (20°). ds, = 1,408. Mol- 
vol, 989. 
Angewandt 0,2684 g, gef. 0,0300 ¢ ZnSO, 
05323 ¢, ., 0,062l¢ , 
0,1708 g, ,, 19, 15 cm? N (2: 5°, 738 mm). 
Gefunden: 4,55° , Zn 1, 4,73°), Zn, 12,169 ~~ - 
Berechnet fiir [Zn(COC,,H,.N.),(ClO,).: 4,699, Zn, 12,07°), N. 


Cadmiumhexaantipyrinperchlorat, [Cd(COC, H,N.)_(C1O,4)s. 


In entsprechender Weise unter Verwendung von Cadmium- 
nitratlésung bereitet, entstand das Salz nach eintigigem Stehen in 
farblosen Nadeln. Schmelzpunkt 188°, scharf, es zersetzt sich ober- 
halb 260° Loéshchkeit 7,54 g in 100 em*® Lésung bei 20°. d.., 
1,399, Molvol. 1029. 


Angewandt 0,2086 g, gef. 0,0294 ¢ CdSo, 
ba 0.2782 ¢, ., 0.0400 ¢ 
- 0.1664 ¢, ,, 17,8 cm? N (249, 738 mm). 


Gefunden: 7,60° , Ca, 7,75°/, Cd, 11,58°/, N. 
Berechnet fiir [(Cd(COC,,H,.N.)g\(ClO,).: 7,80°/, Cd, 11,67°), N. 


Blethexaantipyrinperchlorat, | Pb(COC,)H,No)¢|(C1O,)o. 

In gleicher Weise wie die vorigen erhielten wir dieses Salz aus 
Bleimtratlésung sogleich nach dem Zusammengiefen der Losungen 
als drusig angeordnete, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 154°, 
scharf, Zersetzung beginnt erst oberhalb 270° Ldoslichkeit 5,44 ¢ 
in 109 em Lésung bei 20% ds, = 1,455, Molvol. 1054. 


Angewandt 0,2638 g, gef. 0,0518 g PbSO, 
0.1052 g, ,, 10,4cm* N (21°, 740 mm). 
Gefunden: 13,42°/, Pb, 10,99°/, N. 
Berechnet fiir [Pb(COC,,H,,N»)(C10,)o: 13,50°/, Pb, 10,95°/, N. 


Mangan(2)hexaantipyrinperchlorat, Mn(COC, )H,No)¢\(ClO,)»- 

Das Salz ist darstellbar aus Mangan(2)-sulfat, -chlorid oder 
-nitrat, zB. aus 0,1 Mol MnCl, + 4 aq, 0,06 Mol Antipyrin und 
0.02 Mol NH,-Perchlorat bei S0—100 cm? Gesamtvolumen _ bei 
Zimmertemperatur. Beim langsamen Erkalten der warmen Lésung 
fetwa 60 em’) erhielten wir 8em lange Nadeln von ganz schwach 


gelbstichigem zartrosa Farbton. Schmelzpunkt 197°,  scharf; 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 2) 
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Zersetzung oberhalb 260°. Léslichkeit 3,63 ¢ in 100 cm* Lésung 


ber 20°, d., 1,362, Molvol. 1016. 
Angewandt 0,1740 g, gef. 0,0183 g MnSO, 
- 0.2940 9, ., 0,0314¢ os 
a 0,1093 g, ,, 12,15em* N (22°, 735 mm). 


Gefunden: 3,83°, Mn, 3,88°/, Mn, 12,11°/, N. 
Berechnet fiir [Mn(COC,,H,.N,),(ClO,),: 3,97°/5 Mn, 12,15°/, N. 
Kisen(2)hexaantipyrinperchlorat, | Fe(COC,)H,.N4)¢|(CIO,).. 

Die Bereitung dieses Salzes gelang schwierig, weil es trotz der 
Kinlagerung von Antipyrin duBerst leicht oxydierbar ist. Eine Sta- 
hilisierung, wie sie bei den friiher’) von uns beschriebenen Cero- 
salzen mOdglich war, ist hier nicht erreichbar. Zur Darstellung wurden 
5 ¢ Mour’sches Salz in eine Lésung von 11,3 g Antipyrin und 2,35 ¢ 
NH,-Perchlorat in 50 cm* Wasser bei Siedehitze im Kohlensiiure- 
strom eingetragen. Nach der Lésung heB man im gleichen, fast 
vollig angefiillten Kochkolben unter Fernhaltung von Luftsauerstoff 
erkalten. Am Boden des Kolbens schied sich nach eintigigem Stehen 
ein Kristallkuchen von hellgriimen derben Nadeln ab. Rasch ab- 
gesaugt und im Vakuum uber Phosphorpentoxyd und konz. Schwefel- 
siiure getrocknet, war das Salz in analysenreinem Zustande zu er- 
halten, wenn auch ein schwach briunlicher Anflug beginnende Oxy- 
dation verriet. Unter entsprechenden VorsichtsmaBregeln beziiglich 
LuftabschluB leB sich das Salz aus Wasser unzersetzt umkristalli- 
sieren. Auch im trockenen Zustande zerfallen die Kristalle be 
Luftzutritt unter Braunfirbung. Die geringe Bestiandigkeit des 
Stoffes iuBert sich beim Erhitzen: es beginnt bei etwa 153° unschari 
zu schmelzen und zersetzt sich mit steigender Temperatur allmihlich 
weiter. Wegen der Empfindlichkeit des Salzes gelang eine genaue 
Bestummung der Léslichkeit nicht. Sie ist >7 g in 100 em? Losung 
ber 20%. ds, 1,383, Molvol. 1000 (mit Riicksicht auf die Lutt- 
empfindhichkeit des Stoffes unsichere Werte). 

Angewandt 0,3002 g, gef. 0,0178 g FeO, 
0.2236 ¢, ,, 25,4cem*® N (24°, 734 mm). 
Gefunden: 4,15°/, Fe, 12,23°/, N. 

Berechnet fiir [Fe(COC,,H,.N.),)(C1O,).: 4,049), Fe, 12,15°), N. 
Kobalt(2j)hexaantipyrinperchlorat, [| CO(COC, Hy 2No)g | (Cl! AP 

Das Salz ist gewinnbar aus Kobaltchlorid-hexahydrat 0,01 Mol, 
mit 0,06 Mol Antipyrin und 0,02 Mol NH,-Perchlorat in verdiinnie! 
wiBriger Lésung von Zimmertemperatur als _pfirsichbliitenfarbig®, 


‘') Wirke-DOrrurt u. SCHLIEPHAKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), l°: 
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drusige Nadeln. Schmelzpunkt 178°, scharf, unter Bildung einer 
tiefblau gefarbten Schmelze; zersetzt sich unter Braunschwarz- 
firbung erst oberhalb 270°. Loshchkeit 6,64 g in 100 em* Lésung 
bei 20°. ds, = 1,385, Molvol. 1001. 


Angewandt 0,2018 g, gef. 0,0217 g CoSO, 
0,6278 £, 9:9 0,0697 v 99 
0.2158 g, ., 23,75 cm* N (23°, 736 mm). 
Gefunden: 4,09°/, Co, 4,22°/, Co, 11,94°/, N. 
Berechnet fiir [Co(COC,)>H,.N,)¢\(CIO,),: 4,26°/, Co, 12,12°/, N. 


Nickel(2)hexaantipyrinperchlorat, | Ni(COC,)H,.No)¢}(C1O,4)>. 
Entsprechend dem Kobaltsalz aus Nickelvitriol erhalten, stellt 
das Salz hellgelbgriine Kristalle dar. Der Schmelzpunkt liegt fast 
50° hoher als der des Co-Salzes bei 225—227°, scharf, unter Zersetzung. 
Auch die Léslichkeit weicht von der des Co-Salzes stark ab, sie be- 
trigt 17.75 g in 100 em® Lésung bei 20°. SchlieBlich differieren die 
Nickel- und die Kobaltverbindung auch erheblich in der Dichte, 
die fir das Ni-Salz dx = 1,815 ist, was einem Molvol. von 1053 
entspricht. 


Angewandt 0,8415 g, gef. 0,0934 g NiSO, 
- 0,4633 g, ,, 0,0961 g Ni-Dimethylglyoxim 
a 0,1556 g,  ,, 12,2 cm* N (22°, 742 mm). 
Gefunden: 4,21°/, Ni, 4,21°/, Ni, 12,15°/, N. 
Berechnet fiir [Ni(COC,)H,.N.),)(ClO,).: 4,22°/, Ni, 12,13°), N. 


Hexaantipyrinperchlorate der dreiwertigen Metalle Aluminium, Eisen und Chrom 
und des vierwertigen Thoriums. 
\luminiumhexaantipyrinperchlorat, [ Al(COC, >H,.No)¢|(C1O,).. 

Aus den wiBrigen Lésungen von 0,01 Mol Aluminiumchlorid- 
hydrat, 0,06 Mol Antipyrin und 0,03 Mol Ammonperchlorat wurde 
das Salz als sogleich ausfallender Niederschlag feiner Kristallnadeln 
zewonnen. Schmelzpunkt 259—261° unter Zersetzung. Léslichkeit 
1,09 ¢ in 100 em* Lésung bei 20°. ds, = 1,349, Molvol. 1078. 


Angewandt 0,2872 g, gef. 0,0106 g¢ Al,O, 
0.3103 ¢, ., 0.0119 ¢ 
0,0951 g, ,, 9,95cem* N (22,5°, 763 mm). 
Gefunden: 1,95°/, Al, 2,03°/, Al, 11,53°/, N. 
Berechnet fiir [A\COC,,H,.N.),(ClO,),: 1,86°/, Al, 11,56°/, N. 


Das bereits von R. Wrrntanp!) und Orro Scumip dargestellte 
Eisen (3) hexaantipyrinperchlorat haben wir ebenfalls bereitet, und zwar 
in vereinfachter Arbeitsweise aus entsprechenden Mengen Hisen (8)- 


chlorid, Antipyrin und Ammoniumperchlorat und ergiinzen die ‘von 


‘ceccneteiesetnnieeeeemmeees 


') WEINLAND u. Scummp, Ber. d. Deutsch. pharmaz. Ges. 261 (1923), 4. 
20* 
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den genannten Autoren gegebene Beschreibung des in orangeroter, 
‘Tafeln kristallisierenden Stoffes durch Angabe seines Schmelzpunktes. 


210° unter Zersetzung, seiner Léslichkeit: 0,24 g in 100 em? Lésune 


bei 20° und seiner Dichte de, = 1,413, Molvol. 1049. DaB wir dag 
vleiche Salz in Hinden hatten, wie WEINLAND und SCHMID, erwies 
uns die analytische Kontrolle des Eisenwertes, den wir an unsere 
Salze zu 3,80 und 3,76°/, fanden, wahrend sich fur | Fe(COC,)H,.N.), 


(C1O,), 3,77°, Fe berechnet. 


Chrom(3)hexaantipyrinperchlorat, [Cr(COC,9H,.Na)¢| (C10,).. 


Zur Darstellung wurden 1,34 g Hexaquochromichlorid mit 5,64 » 
Antipyrin auf dem Wasserbade 2 Stunden lang geschmolzen, bis 
der anfiinglich klare, dunkelgriine Sirup fast trocken war. Dann wurde 
mit 300 cm*® kalten Wassers aufgenommen und aus dieser Loésuny 
von Hexaantipyrinchromichlorid mit Ammonperchlorat das Salz als 
helleraugriiner, feinkristalliner Niederschlag gefiillt.4) Es sehmuilzt bei 
254—2 56° unter Zersetzung und ist auffallend schwer léslich: 0,065 ¢ 

100 em? Loésung bei 20°. dz, = 1,862, Molvol. 1086. 


Angewandt 0,3404 g, gef. 0.0176 ¢ Cr,O, 
0,3286¢, ,, 0,0170g  ,, 
O.1190 ¢, ., 11,90 em? N (21°, 748 mm). 


Gefunden: 3,54° Cr, | 3,549), Cr, 11,14°/, N. 
Berechnet fiir (Cr(COC,,H,.N,)g(ClO,4),: 3,52°/) Cr, 11,36°), N. 


Thoriumhexaantipyrinperchlorat, {Th(COC,,H,.No),(ClO,), 


4.9o¢ Thoriumnitrat des Handels in 300 em? Wasser wurden 
mit 30 em* 2 n-Antipyrinlésung vermischt. Auf Zusatz von kalt ge- 
siittigter Ammoviumperchloratlésung erfolgt ein zunichst klumpiger, 
dann schnell kristallin werdender Niederschlag des sogleich analyse: 
reinen Salzes. Beim Versuch, es aus heiBem Wasser umzukristalli- 
sieren, erhilt man eine dligtriibe Lésung, aus der nur ein an Thorium 
jiirmeres Produkt wiederzuerhalten ist, wihrend sich an der Ober- 
fliche der Flissigkeit eine Haut von basischem Thoriumsalz als 
Hydrolysenprodukt zeigt. Der Schmelzpunkt des reinen Salzes 
liegt bei 272—275° unter Zersetzung. Léslichkeit: 0,60 g in 100 em’ 
Lésung bei 20° Der Wert kann trotz der Neigung des Stoffes zur 
Hydrolyse als hinreichend genau angesehen werden, weil bei 20" 
das Salz noch wasserbestindig ist. 


!) Grundsatzliches iiber diese Bildungsreaktion enthalt eine nachfolgende 
Abhandlung von WiLke-DORFURT u. MURECK. 
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Angewandt 0,5136 g, gef. 0.1239 ¢ Th(SO,), 
- 0.3180 g, ,, O,0779 g 


Gefunden: 13,20°), Th, 12,91°), Th. 

Berechnet fiir [Th(COC,)H,.N.)g(ClO,),: 13,20°/, Th. 

Bei den im vorstehenden beschriebenen Salzen hatten wir stets 
Hexaantipyrinsalze angetroffen. In einigen Ausnahmefiillen stieBen 
wir auf die Koordinationszahlen 5 und 3, die wir uns in jedem einzelnen 
Valle bemiiht haben, durch besonders sorgsame analytische Kon- 
trolle sicherzustellen. Wir gewannen folgende Antipyrinperchlorate 
mit emer von 6 abweichenden Koordinationszabl. 


Kupfer(2)pentaantipyrinperchlorat, |Cu(COC, H,No)5|(C104)-. 

Das Salz ist darstellbar aus Kupfersulfat, -chlorid oder -nitrat, 
,. B.: in 80 em? heiBem Wassers werden gelést 2,5 ¢ Kupfervitriol, 
113g Antipyrin und 2,85 g Ammonperchlorat. Beim Erkalten 
scheidet die Lésung leuchtend hellgriine, gut ausgebildete Kristalle 
aus. Schmelzpunkt 156—158° unter Zersetzung. Loslichkeit 3,87 g 
in 100 em® Lésung bei 20°. ds, = 1,374, Molvol. 875. 

Angewandt 0,1944 g, gef. 0,0127 g CuO 


m 0,5535 g,  ,, 09,0366 g Cu,S 

m 0,5920 g, ,, 0,0388 g Cu, 

ae 0.1090 g, ,, 11,.40cem* N (21°, 746 mm) 
be! 0.1858 g, ,, 19,80cem* N (20,5°, 746 mm), 


Gefunden: 5,22°/, Cu, 5,28°/, Cu, 5,24°/, Cu, 11,62°/, N, 11,86°/, N. 
Berechnet fiir [Cu(COC,,H,.N.);\(ClO4)o: 5,28°, Cu, 11,64°/, N. 


Uranylpentaantipyrinperchlorat, {UO,(COC, )H,No)5 | (C1O4)o. 

Darstellung: Man lost 5g Uranylnitrat und 4,7 g Ammon- 
perchlorat in 300 em? kalten Wassers und fillt unter gutem Um- 
rubren mit 30em% 2n-Antipyrinlésung das schwer ldésliche hellgelbe 
Salz aus. Beim Umbkristallisieren aus heiBem Wasser erhilt man 
es in groBen gelben Blittchen vom Schmelzpunkt 194—196°; es 
zersetzt sich erst oberhalb 270°. Léslichkeit 0,46 g¢ in 100 em® 
Léosung bei 20°, 


Angewandt 0,3550 g, gef. 0,0703 ¢ U,O, 


a 0.4577 g, ., O,0O9I7¢  , 
ss 0,3696 ¢, ., OO7T37¢  ., 
” 0.2285 y, ,, 20,90 cm*® N (23°, 730 mm) 
ai 0.1340 ¢, ,, 12,05 em* N (21°, 746 mm). 


Gefunden: 16,79°/, U, 16,99°/, U, 16,91°/, U, 9,85°/, N, 10,00°/, N. 
Berechnet fiir [UO,(COC,,H,.N,)5](C1O,),: 16,90°/, U, 9,94°/, N. 


Silbertriantipyrinperchlorat, [Ag(COC,)H,.Ny)s|CIO,. 


_ Das Salz wurde gewonnen, als man eine kalte Lésung von 1,7 g 
Silbernitrat, 11 g Antipyrin und 2,4 g Ammoniumperchlorat in etwa 
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60 cm*® Wasser langsam im Dunkeln eindunsten heb. Es entstandey 
nach 1—2 Tagen zentimetergroBe, glasklare Kristalle, die sich ay, 
Licht allmahlich dunkel firbten. Schmelzpunkt 138° unter Zer. 
setzung. Loslichkeit 10,94 g in 100 cm* Loésung bei 20°. ds = 1,513, 
Molvol. 510. 

Angewandt 0,2980 g, gef. 0.0542 ¢ AgCl 


rs 0.1552 g, ,, 0,0307 g Ag,SO, 
01536 g, ,, 0,0805 g Ag,SO, 
= O.1188 g, ,, 12,30cem* N (23°, 735 mm). 


Gefunden: 13,69°/, Ag, 13,70°/, Ag, 13,75°/, Ag, 11,18°/, N. 
Berechnet fiir [Ag(COC,,H,,N.),)ClO,: 13,99°/, Ag, 11,02°/) N. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorya- 


nisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1929. 
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R. Lorenz und F. Erbe. Verteilungsgleichgewicht von Silber usw. $11 


Das Verteilungsgleichgewicht von Silber zwischen Blei 
und Aluminium, ein Beitrag zur Priifung des Verteilungs- 
satzes fiir kondensierte Systeme. 


Von Ricuarp LORENz?t und Frigepricu ERBE. 


Mit 12 Figuren im Text. 
A. Ejinieitung. 


Fiir einen Stoff, der sich in zwei untereinander nicht oder nur 
teilweise mischbaren Fliissigkeiten lést, gilt der sogenannte Ver- 
teilungssatz. Er besagt, daB bei konstanter Temperatur das Ver- 
hiltnis der Molenbriiche des sich verteilenden Stoffes in beiden 
Phasen konstant ist. Er hat aber zwei Einschrinkungen: 

1. Der verteilte Stoff muB sich in beiden Phasen in demselben 
Molekularzustand befinden. 

2. Jede der beiden entstehenden Lésungen mui den idealen 
Gasgesetzen gehorchen. 

VerhaltnismaBig leicht liBt sich der Fall tibersehen, daB die 
erste Einsehrankung wegfallt, d.h. da der verteilte Stoff zwar 
ideale Lésungen, aber in beiden Phasen verschiedene Arten von Mole- 
kiilen bildet. Wenn z. B. ein Molekiil des verteilten Stoffes beim 
Ubergang aus der Phase A in die Phase B in m Molekiile zerfallt, 
so gilt jetzt das Gesetz: 

— = konst. 

y" 
wobei 2 und y die Molenbriiche des Stoffes in der Phase A baw. B 
sind. Dieser Fall wurde von Nernst theoretisch abgeleitet und _ fiir 
” == 2 experimentell bewiesen.?) 

Dagegen ist es viel schwieriger, die GesetzmiBigkeiten fest- 
zustellen, wenn es sich um so konzentrierte Lésungen handelt, daB 
eine Giltigkeit der idealen Gasgesetze nicht mehr erwartet werden 
kanu. Wie der einfache Verteilungssatz sich auf aie Gesetze ver- 
diinnter Lésungen griindet, so baut sich das Verteilungsgesetz fiir 


') W. Nernst, Z. phys. Chem. 8 (1891), 110. Nernst nimmt aber statt 
der Molenbriiche raumliche Konzentrationen. 
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konzentrierte Lésungen auf den GesetzmaiBigkeiten auf, die die kon- 
zentrierten Losungen beherrschen. Fiir die Eigenschaften konzen- 
trierter Losungen ist nicht mehr allein die Zahl der gelésten Mole- 
kule maBgebend, sondern auch ihre spezielle Natur, vor allem ihre 
Volumina und ihre Attraktionskrifte, wie sie im der Zustandsgleichung 
von VAN DER Waa.s beriicksichtigt werden. Also kann naturgemif 
das Verteilungsgesetz fur konzentrierte Lésungen keine so allgemeine 
Fassung haben, wie das der idealen, sondern muB Konstanten ent- 
halten, die diesen speziellen Eigenschaften der beteiligten Molekiile 
Rechnung tragen. Die Verteilungsisothermen werden in diesem 
halle von der geraden Lime abweichen und fiir jedes untersucht: 
System ihre besondere Form haben. 

Die Bestimmung solcher Verteilungsisothermen fir den Fall 
konzentrierter Losungen und ihr Vergleich mit der Theorie ist der 
Zweck vorlegender Arbeit. 


B. Experimenteller Teil. 


1. Allgemeines. 

Die Untersuchung wurde an geschmolzenen Metallen durch- 
vefihrt, und zwar wurden deshalb Metalle gewaihlt, weil Verteilungs- 
erschemungen hier eme praktische Bedeutung haben. Es sei an den 
bekannten ProzeB der ..Parkesierung™ erinnert, d. 1. der Entsilberung 
von Blei durch Zinkzusatz. 

ur den vorhegenden Zweck muBte ein solches System von 
drei Metallen verwendet werden, bei dem zwei Komponenten in fliis- 
vigem Zustand eine mdglichst breite Mischungsliicke aufweisen, 
wihrend die dritte Komponente in beiden bis zu recht hohen Kon- 
zentrationen ldslich ist. 

Da die bestehende Theorie der Verteilung fiir konzentrierte 
Losungen (5. 331) nur auf den Fall beschriinkt ist, daB sich die Zu- 
sammensetzung der Phasen als Lésungsmittel nicht mit wachsendem 
Gehalt an der dritten Komponente dndert, d.h. daB keime gegen- 
seitige, durch Zusatz der dritten Komponente veriinderliche Los- 
lichkeit der beiden als Lésungsmittel dienenden Phasen eintritt, so 
wurde fir diese Untersuchung nach einem System gesucht, das 
diese Bedingungen in mdglichst weitgehendem Ma8e erfiillt. Wie 
sich zeigte, ist dieser Fall wenigstens bei metallischen Systemen 
recht selten. 

Von zweiphasigen metallischen Systemen sind iiberhaupt bisher 
nur wenige untersucht. Am besten bekannt sind diejenigen, die als 
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wenig mischbare Loésungsmittel Blei und Zink, und als verteiltes 
Metall Zinn oder Silber enthalten. Der Grund dafir, dab gerade 
diese Systeme bisher das meiste Interesse erweckt haben, liegt an 
der oben erwihnten praktischen Bedeutung. 
Die Léslichkeitsverhiltnisse des Systems Zink—Zinn—Blei, wie sie 
von Wricut und THompson!) bestimmt worden sind, zeigt bei 650° 
Fig. 1. 
; Sn 
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Fiv. 1. Das System Zink-Zinn-Blei bei 650°. Fig.2. Das System Zink—Silber—Blei bei 500°, 


Man sieht, daB schon verhiltnismifig geringe Zusiitze von Zinn 
die Zusammensetzung der Blei- und Zinkphase einander anniihern, 


We RAN A Ht 


und daB schon bei etwa 38°%/, Zinn die Mischungsliicke verschwunden 
ist. Deshalb ist dieses System fiir vorliegende Zwecke ungeeignet. 

Fig. 2") zeigt das System Zink-Silber—Blei bei etwa 800°, hier 
schlieBt sich die Mischungsliicke bei etwas hoéheren Silberkonzen- 
trationen als bei dem System Zink-Zinn-—Blei. 


th je AE AIS AEs bd 


Aber die Messungen sind nicht genau genug, um daraus Ver- 


Pe, nee 


teilungskoeffizienten berechnen zu kénnen, sie stimmen auch nicht 
uberein mit spiiteren Beobachtungen von Porpar.*) Dieser fand 
ber 540° fiir das Teilungsverhiltnis des Silbers zwischen Blei und 
/ink Werte von 200—880, im Mittel etwa 300. Eine Abhingigkeit 
von der Konzentration konnte er nicht feststellen, aber seine héchst 
konzentrierten Lésungen enthielten nur 6°/, Silber, so daf eine Ab- 
weichung von dem idealen Verteilungssatze auch gar nicht zu er- 
Warten war. 
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') Wricut u. THompson, Proc. Roy. Soc. 45 (1889), 461. 
*) Wricur u. THompson, Proc. Roy. Soc. 50 (1892), 372. 
*) G.N. Porpar, Journ. Coll. of Science Tokyo 25 (1908), LX. 
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Aber sowohl das System Zink-Zinn-Blei als auch das System 
Zink-Silber-Blei sind nicht sehr geeignet, weil die gegenseitige 
Loslichkeit von Blei und Zink schon ohne Zusitze betrichtlich ist.) 

fur die vorliegenden Untersuchungen wurden die Metalle Ble; 
und Aluminium als Losungsmittel gewahlt, erstens wegen der vOlligen 
( nmischbarkeit der reinen Metalle*) (S. 319), und zweitens wegen 
der groBen Dichtedifferenz, die das Trennen der Phasen erleichtert. 
Als verteilte Metalle wurden Zinn und Silber gewihlt. Beide sind 
sowohl mit fliissigem Blei als auch mit fliissigem Aluminium voll- 
stiindig muischbar.*) Allerdings kommen zwischen Aluminium und 
Silber Verbindungen vor*), nimlich AlAg, und AlAg,. Das kénnte 
die Verhdltnisse imsofern komplizieren, als das Silber dann in den 
beiden Phasen nicht in der gleichen Molekiilzahl vorliegt. Aber 
die Verbindungen zerfallen beim Schmelzen und werden also wahr- 
scheinlich in der Schmelze nur in germgem Mae vorhanden sein. 


ll. Das System Aluminium—Silber—Blei. 
1. Ausfiihrung der Versuche. 

Das System Alumimium-—Silber—Ble1 wurde bei 750° und _ bei 
10008 untersucht. Es wurden modglichst reine Metalle verwandi 
(Blei: Merck 99,86°,, Silber: Deutsche Gold- und Silberscheide- 
anstalt 1000/fein, Aluminium: Heddernheimer Kupferwerke). 


a) bei 750°. 

Die Metalle wurden einzeln eingewogen, und zwar wurde di 
relative Menge von Blei und Aluminium bei allen Versuchen konstant 
eehalten (1 Atom Blei auf 2 Atome Aluminium), wahrend die Silber- 
menge verindert wurde (von 0,02 Atomen Silber bis zu 4 Atomen 
Silber auf 1 Atom Blei). Die Gesamteinwagen wechselten zwischen 
IS und 50 g. 

Die Kinwage erfolgte in einseitig zugeschmolzene Roéhrehen aus 
Supremaxglas von etwa 14mm Durchmesser, 1/,mm Wandstiirke und 
4—12em Liinge. Nach der EKinwage wurde das andere Ende auch zu- 
geschmolzen und das Réhrehen in einen Schiittelofen®) gebracht, dessen 


') Sprina, Z. anorg. Chem. 13 (1896), 29. 

*) Gwyer, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 113. 

') Perrenko, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 202; Gwyer, Z. anorg. Chem. 4 
(1906), 311; Deaens, Z. anorg. Chem. 68 (1909), 212. 

‘) Perrenko, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 49. 

‘) R. Lorenz, W. Fraenxket u. J. Srcperstern, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 
(1923), 247. 
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T'emperatur durch ein Thermoelement (Eisen-Konstantan, kalte Létstelle 
etwa 18°) gemessen wurde und auf + 5° konstant gehalten werden 
konnte. Es wurde 2 Stunden bei 750° geschiittelt und 1 Stunde 
bei derselben Temperatur absitzen gelassen; die lange Schiitteldauer 
wurde deshalb fiir notwendig gehalten, weil sich das Silber 210° 
unter seinem Schmelzpunkt (961°) auflésen muBte. Dann wurde das 
Réhrehen herausgenommen und in_ Tetrachlorkohlenstoff  ab- 
geschreckt. Dieses Abschreckmittel wurde gewiihlt, weil Wasser zu 
plétzlich wirkte und die Réhrchen zersprangen. Allerdings sprangen 
auch beim Abschrecken mit Tetrachlorkohlenstoff etwa die Hilfte 
der Roéhrehen, und die Versuche waren dadureh unbrauchbar. 

Die erstarrte Schmelze (Lingsschnitt Fig. 8) hatte ungefihr in 
der Mitte eine Einschniirung, die die Phasengrenze anzeigte. Manch- 
mal war der Zusammenhang zwischen den Phasen, der unten befind- 
lichen schwereren, bleireichen und der oberen aluminiumreichen, 
sehr locker und sie konnten leicht auseinandergebrochen werden. 
Stets fand sich in den Réhrchen etwas graues, pulverformiges Oxyd, 
dessen Menge aber meist unter 0,1°/, lag. 

Die Phasengrenze war, wie besonders das mikroskopische Build 
zeigte (S$. 320), sehr scharf. 

Fiir die Analyse wurde von dem Metallzylinder (Fig. 3) ringsum eine Schicht 
von 1—2 mm Dicke abgedreht und verworfen. Dann wurde die leichtere und 
ebenso die schwerere Phase je 1 mm von der Phasengrenze ent- 
fernt abgeschnitten und in 3 bzw. 2 Schichten zerlegt. 

Die Aluminiumlegierungen wurden in HNO, |: 4, und die 
Bleilegierungen in HNO, 1:2 gelést, und der Silbergehalt durch 
Titration mit n/10- oder n/50-Rhodanammonlésung bestimmt. 
In den Proben der leichteren Phase wurde stets noch der 
Bleigehalt bestimmt, und zwar als Bleisulfat im Filtrat vom 


Silberrhodanidniederschlag. Der Aluminiumgehalt der schwereren 
Phase wurde nur bei wenigen Versuchen ermittelt und stets 
































minimal gefunden. 





Hohere Silbereinwagen als 4 Atome auf 1 Atom Blei 
wurden nicht gemacht, da nach dem Silber—-Aluminium- 
diagramm Legierungen mit 90°/, Silber bei 750° nicht mehr fliissig sind. 


b) bei 1000°. 

Da Quarz von Aluminium angegriffen wird (unter Bildung von metal- 
lischem Silicium) wurden Roéhrentiegel aus Pythagorasmaterial verwandt 
(Linge 100mm, innerer Durchmesser 15 mm, Wandstiirke 2,5 mm). 
Als Deckel wurde ein gut passendes Plittchen (P, Fig. 4) aus Asbest- 
schiefer aufgekittet, zum Kitten wurde ein Gemisch von Marquarpr- 
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-<cher Porzellanmasse und Wasserglas verwandt. Oben und unten 
waren Eisenplatten () aufgelegt, die durch zwei Eisenstibe gegen- 
cinander festgeschraubt waren und den Deckel fest aufpreBten. 


In diese Réhrehen wurden die Metalle eingewogen und zwar 
in Gesamtmengen von 238—56g, wihrend die relativen Mengen 
wechselten von 0,02 Atomen Ag, 1Atom Pb, 2 Atomen Al bis 8 Atome 
a Ag, 1 Atom Pb, 2 Atome AI. 

. Ks wurde bei 1000° etwa15 Minuten geschiit- 
= 








telt und 1—2 Stunden absitzen gelassen. Die 
Temperaturmessung geschah mit einem 
Pt-Pt/Rh-Thermoelement, die kalte Létstelle 
war etwa 18° Da die Versuchstemperatur 
uber der Schmelztemperatur der héchstschmel- 
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SL, zenden Komponente (Ag, 961°) lag, wurde 
Z die wesentlich kiirzere Schiitteldauer fiir ge- 
“ nigend erachtet. Bei der Variation der Absitz- 
y ) mig 

Y. dauer zwischen 1 und 2 Stunden’ konnten 
4, keine Unterschiede beobachtet werden. 








Das Abschrecken konnte in kaltem Wasser 
geschehen, ohne da8 ein Rohrehen je sprang. 
reilich waren sie mnachher brichig und 
konnten nicht noch einmal verwandt werden. 

Der Verschlu®B erwies sich als vollkommen metalldicht und so 
luftdicht, dab nie wesentlich gréBere Oxydmengen als bei Versuchen 
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mit zugeschmolzenen Réhrchen beobachtet wurden. 


Die weitere Behandlung der erstarrten Metallschmelzen und die 
\nalyse waren vollkommen analog der bei der Versuchsreihe von 


750° beschriebenen. 


2. Analysenergebnisse. 


Die Ergebnisse der Analysen dieser beiden Versuchsserien sind 
in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. 

Zu den Tabellen ist folgendes zu bemerken: 

Versuch Nr. 25 ist ohne Silberzusatz gemacht. Bei den letzten 
Versuchen (von 89 an) nimmt die Menge der schweren Phase in der 
erstarrten Schmelze stark ab, bei 41 ist nur so wenig davon vor- 
handen, daB keine Analyse gemacht werden konnte, bei 42 ist sie 
ganz verschwunden; dieser Versuch fallt also in das Gebiet voll- 
kommener Mischbarkeit. 
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Tabelle 1. 
3 150". 



























































a > sis iv » . 
g Re lative Leichtere Phase Schwerere Phase 
a EKinwage 
3 ME OF  . Dees eee : 
q a) Schic Schic 
a yA At. Al ( uC ht 0 . Ag 0 . Ph ( hic ht a ; Ag ' : \| 
4 At. Ag Nr. Nr. 
i | 3,364 1,97 4 0,097 
é 4 0,2 2 3,381 
3 : 3,248 3,29 5 0.004] 
; | 5.06 1.80 4 O.1415 
¢ 5 0.3 2 5.02 1.96 
3 4.99 2,12 5 O,1418 
6 0.4 I 6.316 5.28 0.2065 
) 9731 2] a 
"7 0.6 2 9 617 4.25 j 283 
3 8.644 Y 24 
seins | 12.05 3,2 geri: 
8 OS 2 12.65 2,1 4 O.359 
3 12,78 , 
vr 15.51 3,2 4s | O442 
i) ] 2 15.53 3.0 
3 14,43 6.62 5 0.427 
| 91,275 1.94 4 O.574 0.2 
10 15 2 21.55 3.53 
3 20.31 6.97 D5 O.563 0. 
25,93 1,97 { ~ 0639 #=| ~~. 
1] Z 2 25,99 2,23 
3 26,94 2.45 5 O59] 
19 ° | 35,55 1.52 { ~ 803, 
" : 2 oD,42 1.78 5 0.803 
| 42.18 293 — 4 | 0,877 
13 4 2 42.56 2 O4 5 0.930 
‘ 42,27 2.52 6 0,900 
i. aa 270  y 0.965 
l4 4.5 2 45,69 57 5 0.978 
3 45.25 1.O0 6 O.O38 
46,79 2,05 4 | 0,99 
ID 5 2 48,36 2,04 5 1,03 
3 48,56 1.65 6 O98] 
| ] 50,12 1.10 4 1022 | — ~~ 
16 5,5 2 50,44 1.36 
x3 3 50,34 1,95 5 0,986 
: i | 52,12 1,30 4 1,018 
17 6 9 52.93 O84 
a 3 52,54 1,82 5 1,045 
| 54,47 1,27 4 ~ 1,103 
18 6.5 2 54,69 1.77 
i’ 3 54,07 2,45 5 1,123 
: | 56.61 1.34 4 1,159 
10 "7 ») ~@ > 
‘ 2 56,60 4 
3 56,37 2.4 D 1,184 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Nr. 


Relative 
Kinwage 
lo At. Pb 
20 At. Al 

At. Ag 


Leichtere Phase 


Schicht 


Nr. 


0 ‘ 
|p Ag 


0; Pb 


/0 


Schwerere Phase 


Schicht 
| Nr. 





od Ag 


o/, Pb 











| 64.71 0.68 4 1.372 
20 10 2 64,75 1,37 
3 64,29 1,34 5 1,322 - 
j 72,81] 3,83 4 2.16 _— 
2] 15 2 73,08 1,76 
3 72,79 2,76 5 1,94 - 
77,65 O81 4 3,11 — 
92 20) 2 77,63 2,15 
3 75,53 3.69 5 2,92 —- 
l 84,03 1.81 4 4,971 0,45 
O83 30 2 82.8] 3,07 | 
3 81.66 4,49 5 5,063 . 
| 85.58 3.86 4 8,439 - 
4 40) 2 85,62 3,64 
3 85,08 4,32 5 8,238 
Tabelle 2. 
LO00®, 
Relative Leichtere Phase | Schwerere Phase 
Kinwage 
Nr. 10 At. Pb pease oy Al 
20 At. Al Schicht 'Schicht ood 
ha Ae Nr. 0/, Ag °/, Pb Nr. 0/, Ag o/, Pb a Diff. 
er. ) 
l 2.45 4 — 99,72 0.28 
25 0) 2 0) 3.53 5 0 99,9] 0,09 
3 3.68 6 99.78 ().29 
6} 0,2 3.295 6.45 4 tl. Snare 
| 5857 13.65 4 0,252 
ae 4 2 5,749 16.29 
| 11.7] 8,29 4 0.402 
os OS ) LO.OS 20.71 
3 11.90 3,44 5 0.409 - 
I 14,75 4.06 4 0,509 
24) l 2 14.81] 
3 14,77 2.98 5 0.49] 
20,69 3,53 4 0,821 
() Lo 2 21,48 ? 93 
3 PO.89 4.90 5 0.496 
| 25.16 5.24 4 0.703 99,02 O25 
31 2 9 25.47 3.8] 
5S) 20,97 5 0,579 99,07 0,35 
a | 33.5] 5.07 | 4 | 0.854 ene 
2 S 2 34,13 3.93 
o 34,71 3.0 5 0.744 
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: Tabelle 2 (Fortsetzung). 

a at Leichtere Phase Schwerere Phase 

q hinwage 

} Nr. 10 At. Pb o/, Al 
0 * 


20 At. Al 'Schicht; 4, 4 | 9, py, | Sehicht , | ae mT 
At. Ag | Nr. | /oA8 | ‘oPb | Ny | “les | */ePb (als Diff 
































g ber.) 
' | 40.05 5,95 4 1,081 O8.56 0.36 
3 33 4 2 41,95 2,53 
i 3 41.65 3,75 5 O,822 O8.O8 O20 
| l 50,52 | 3,84 4 1,380 
3 34 6 2 51,50 2,53 
4 3 51,03 3,20 5 1.088 
_ 1 | 64,33 1,82 4 2408 
: 35 10 2 64,538 = 1,55 
; 3 63,63 2.61 5 1.744 
* l 71,2: 3,15 4 | 3,133 
6 1S 2 72.30 2.25 | 
3 72,43 2 41 5 9.532 
76,56 me 4 4,775 
37 20 2 76,10 3,42 
3 | 75,00 | 5611 | 5 | 4,213 
l 81,25 3.81 4 8,349 — 
3s 30 2 | 82,62 2,57 | | 
2 81,94 295 | 5 7,244 
ly l 85,17 3.64 4 12.27 | 87,43 0,30 
30 40 2 | 84,76 | 3,66 
3 83,84 4,83 5 10,56 88,76 0.68 
i a 84,01 7,52 | 4 (21.38 | 78.18 | 044 
10) 60 2 84,22 7,94 
3 80,92 11,47 5 19,82 79.83 O35 
l 82,19 11.21 i ae a3 
{] 70 2 81,69 11,83 
3 80,06 13.74 
Se 78,66 
19 Su) 
3 74,87 


3. Auswertung der Analysen. 


a) Gegenseitige Léslichkeit von Blei und Aluminium. 


Uber die gegenseitige Léslichkeit von Blei und Aluminium ohne ein drittes 
Metall liegen die Bestimmungen von Gwyer (S. 314) vor, der das Diagramm 
Aluminium-Blei durch Abkiihlungskurven untersuchte und beim Erstarrungs- 
punkte des Aluminiums (654°) keine gegenseitige Léslichkeit fand. Bei dieser 
Bestimmungsmethode kénnen sich zwar sehr kleine Léslichkeiten leicht der Beob- 
achiuins entziehen, sie ist aber vielleicht doch zuverlassiger als analytische 
Bestimmungen, die immer darauf angewiesen sind, daB die Phasen sich voll- 
standig entmischen. 


[m vorliegenden Falle ist, wie Versuch 25 zeigt, die schwerere Phase prak- 


: “sch vollig rein, Sie enthilt iiberhaupt kein Aluminium, weder suspendiertes, 
: och geléstes, und zwar nicht nur bei Abwesenheit von Silber (Versuch 25), 
Be 
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sondern auch in allen anderen untersuchten Fallen, bis zu den héchsten Silber. 
konzentrationen, und sowohl bei 750° als auch bei 1000°. Denn die als Differen, 
vefundenen Aluminiumgehalte sind wegen ihrer Kleinheit unsicher, aber eher 
zu hoch als zu niedrig. Also ist in dem ganzen untersuchten Temperatur- und 
Konzentrationsgebiet keine Léslichkeit von Aluminium in der schwereren Phase 
festzustellen. 

Im Gegensatz zu diesen Verhaltnissen ist eine Verunreinigung der leichteren 
Phase durch die schwerere sehr wohl anzunehmen. Denn dafiir, daB bei der Ver. 
suchsreihe von 750° und dem ersten Teil der Reihe von 1000° keine wahre Léslich. 
keit von Blei in der leichteren Phase besteht, sprechen folgende Griinde: 

|. Bei ein und demselben Versuche findet man in verschiedenen Schichten 
sehr verschiedene Bleigehalte. Es ist nicht anzunehmen, da das durch Saigeruny 
zu erkliren ist, denn die bei ziemlich hohen Temperaturen erstarrende leichtere 
Phase durchliuft bei der Abschreckung das Erstarrungsintervall sehr schnell. 
Wenn also der UberschuB von Blei in irgendeiner Schicht eines Versuches gegen 
eine andere Schicht desselben Versuches (z. B. bei Versuch Nr. 10: 6,9°/, — 1,9°,, 

5°.) durch emulgierte Trépfchen der schwereren Phase erklart werden mub, 
so ist nicht einzusehen, warum nicht der ganze Bleigehalt (bei Versuch 10: 6,9° ,) 
auf diese Weise erklart werden kann. 

2. Sowohl der Durchschnitts- als auch der Mindestbleigehalt eines Ver- 
suches ist in beiden Versuchsreihen im Anfang gréBer als bei silberreicheren 
Legierungen und erreicht gerade bei sehr silberreichen Legierungen (Versuche 
Nr. 22 und 35) sehr kleine Betrige. Unter Annahme wahrer Léslichkeit wire 
aber ein Zunehmen mit wachsendem Silbergehalt zu erwarten, waihrend die Ent- 
mischunysfihigkeit zweier Fliissigkeiten von sehr vielen Faktoren, z. B. Grenz- 
flichenspannung abhangen kann. Also ist auch dieses Verhalten noch eher durch 
Emulgierung als durch Annahme wahrer Léslichkeit zu erklairen. 

3. Innerhalb eines Versuches haben immer die Schichten mit héherem 
Bleivehalt den niedrigeren Silbergehalt und umgekehrt. Die Silbergehalte werden 
demnach gréBer, wenn man sie im Sinne unserer Auffassung korrigiert, also sie mit 


hoo a | 
Too multipliziert, wo @ der analytisch gefundene Bleigehalt der betreffenden 
fl 


Schicht ist. 

(Bei dieser Korrektur ist der minimale Silbergehalt der emulgierten Blei- 
teilchen vernachlassigt.) Die so korrigierten Zahlen liegen naher beieinander 
und stimmen mit denen aus dem Silbergehalt der Bleiphase und dem Gesamt- 
silbergehalt der Einwage (vgl. unten) berechneten iiberein. 

4. Die mikroskopischen Schliffbilder der erstarrten Schmelzen, die in der 
(iewend der Phasengrenze senkrecht zu dieser gemacht worden sind, geben aller- 
dings keinen sicheren Anhaltspunkt fiir die in Frage stehende Auffassung. 

Es wird daher im folgenden angenommen, da8B mindestens bei den Ver- 
suchen, die bei 750° gemacht wurden, keine wahre Léslichkeit von Blei in der 
leichteren Phase stattfindet. Fiir die Versuche bei 1000° gilt dasselbe mit einer 
Einschrainkung: Bei den letzten Versuchen dieser Reihe, namlich 38—4l, ist 
folvendes von dem Verhalten der iibrigen Versuche abweichendes Verhalten zu 
beobachten: 

|. die Bleigehalte der einzelnen Schichten liegen naiher aneinander, 

2. die kleinsten Bleigehalte in der leichteren Phase jeden Versuches steigen 

sehr regelmaBig (Fig. 5). 
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Deshalb wurde hier angenommen, da8 die Mindestwerte Blei in der leichteren 
Phase (2,5, 3,6, 7,5 11,2°/,) ungefahr den wahren Léslichkeiten entsprechen. Die 
Léslichkeitskurve fiir 1000° (Fig. 5, die Abszisse sind die Atomprozente Silber 
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——» Afamprozene Silber in der besamreinwage 


Fig. 5. Léslichkeitskurve von Blei in der leichteren Phase bei 1000°, 





in der Gesamteinwage) wurde dann so konstruiert, daB diese Punkte verbunden 
wurden und die Kurve bis zum Nullpunkt extrapoliert wurde. 


Zusammenfassend ist iiber die gegenseitige Ldslichkeit der 
beiden Phasen zu sagen: 

1. Bei 750° ist bei Silbergehalten von 0—85°/, in der leichteren 
Phase und von 0—8®%, in der schwereren Phase praktisch keine 
gegenseitige Loéslichkeit von Blei und Aluminium feststellbar. 

2. Bei 1000° ist in der schwereren Phase bei Silbergehalten 
; bis zu 20°, kein Aluminium geldst, in der leichteren ist gleichzeitig 
eine geringe Loslichkeit fiir Blei vorhanden, die mit zunehmendem 
Silbergehalt wiichst. 


2 ella = 





b) Die Lésung von Silber in der schwereren Phase. 





Wie schon angedeutet, wird eine Verunreinigung der Bleiphase 
durch die Aluminiumphase nicht beobachtet. Ks ist aber fur die 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 21 
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schwerere Phase eine andere Fehlerquelle zu beriicksichtigen. Dije 
viel niedriger erstarrende schwerere Phase durchlauft das Erstarrungs- 
intervall ziemlich langsam, so daB Saigerungen eintreten konnen. 
Diese miissen sich bei der Versuchsreihe bei 1000° stairker bemerkbar 
machen als ber der Reihe von 750°, weil das dickere GefiBmateria| 
die Abkiihlung noch mehr verlangsamt. Dementsprechend findet 
man bei der 1000°Reihe groBere Differenzen zwischen den Silber- 
gehalten der Schichten 4 und 5 eines Versuches, als bei der 750°. 
Reihe. 

Aus den Analysenzahlen wurden brauchbare Léslichkeitswerte er- 
mittelt durch die beiden folgenden Operationen: 


1. Aus den Silbergehalten a, und a; der Schichten 4 und 5 eines 
Verouches wurde das Mittel gebildet, wobei beriicksichtigt wurde, 
daB diese Silbergehalte in verschiedenen Eimwagen e, und e; bestimmt 
waren. Dann ist das Mittel: 


a,°C, t+ a,°e 
Cs T & 

2. Die so erhaltenen Mittelwerte wurden in Abhiangigkeit vom 
Silbergehalt der Gesamteinwage (der in Tabelle 3 verzeichnet ist) 
in ein Koordinatensystem eingetragen. Der Ubersichtlichkeit halber 
wurde ein logarithmisches gewihlt. Durch alle Punkte wurde eine 
moéglichst glatte Kurve gelegt (lig.6 und 7, untere Kurven). Die 
Punkte dieser Kurve stellen dann die endgiiltigen ausgeglichenen 
Loslichkeitswerte des Silbers in der schwereren Phase dar. 


In Tabelle 8 sind fiir beide Versuchsreihen sowohl die Mittel- 
werte, als auch die graphisch ausgeglichenen Werte verzeichnet. 


ec) Die Lésung von Silber in der leichteren Phase. 


Die Analysenzahlen fiir die leichtere Phase sind durch das Vor- 
handensein suspendierter Teilchen der schwereren Phase beein- 
triichtigt. Wenn aber die suspendierte Menge bekannt ist, li8t sich 
die wirklich geléste Silbermenge in schon angedeuteter Weise (5. 320) 
durch Rechnung ermitteln. Als suspendiert wurde, wie auch schon 
begriindet, bei der Reihe von 750° aller analytisch gefundener Blei- 
gehalt aufgefaBt, bei der Reihe von 1000° nur der, der iiber die in 
hig. 5 gezeichnete Léslichkeitskurve hinausgeht. Er ist in der vierten 
Spalte von Tabelle 3 verzeichnet. 
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Tabelle 3. 





Kinwage | 


At. Ag 
a/l0 At. 
Pb 

0.2 


0.3 
0.4 


0,6 
OS 


20 


30 


40 


60 


70 





| Einwage 
At.-°/o Ag) 


in der 
(fesamt- 


0,662 
0,990 
1.316 
1.961 
2.597 


3,226 


4,772 


6,250 


9,009 


11,765 


13,043 
14,29 
15,49 
16,67 


17,81 
18,92 
25,00 


33,33 


40,00 


50,00 


57,14 


66,67 


70,00 


| 


| einwage | 


Geldstes 





Pb 


oO | 


0 
0,05 


0,1 


O15 





7,5 


11,2 





Pb 
6,45 
13,65 
16,29 
8,25 
20,65 
3,40 
3.95 
2.90 
3.40 


ied 
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~ 
- 
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J = 


~ or 
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4.8 
3,6 
3.05 


5.55 
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Suspend.| Arithm. | Graph. 





°/, Ag in der schwereren Phase 
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Arithm. | Graph. 




















Mittel | ausgegl. Mittel | ausgeg!. 
0.0959 0.1006 O1275 0.123 
0.1416 0.1524 
0.2065 | 0,202 | 0,252 0,240 
| 
0,283 0,292 i von 
0.359 0,366 | 0405 0.420 
| | 
0,435 0,432 | 0,500 0,495 
| 
0.568 0,563 | 0.651 0.625 
0,618 0,662 | 0,640 | O,715 
| 
0,803 0,803 0.790 | 0.835 
0,902 0,930 0,947 0,962 
0,962 0,965 —- — 
1,003 1,014 — - 
1,005 1.053 —- —. 
1,028 1,094 1 244 1,24 
| 
1,114 1,130 - 
1171 | 1,162 | — — 
1,347 1,419 2 040 1,08 
2,02 1,97 2.803 2.98 
2,99 2.85 4,461 | 4,46 
} 
5,0] | 5,06 7,795 7.80 
| 
8,31 834 11,44 11,4 
pees cea 20.4 20,4 
a — om 
| 
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Die durch diese Korrektion ermittelten wahren, in den einzelnen 
Schichten der Versuche gelésten Silbermengen finden sich in Tabelle 4. 
Sie liegen innerhalb eimes Versuches viel niher aneinander als die 
urspriinglichen Werte, und zwar sind sie bei der 750°-Reihe von dureh- 
schnittlich 3°/, Streuung auf durchschnittlich 2°), bei der 1000°- 
Reihe von durehsehnittlich 3,5°/, auf durchschnittlich 1°/, zusammen- 
gerackt. Aus diesen Werten wurde genau, wie bei den Silbergehalten 
der sechwereren Phase erst die arithmetischen Mittel aus den ver- 
schiedenen Schichten eimes Versuches gebildet und diese graphisch 
gegeneinander ausgeglichen (Tabelle4 und Fig.6 und 7, obere 
Kurven). 

Fir die 750°Reihe wurde aus den entsprechenden Silber- 
gehalten der schweren Phasen und der bekannten Gesamteinwage 
an Silber eine Kontrollberechnung der Silbergehalte der leichteren 
Phasen durchgefiihrt; die berechneten Werte stimmen mit den aus- 
veglichenen, analytisch gefundenen ausgezeichnet wberein (‘labelle 4). 


‘Labelle 4. 





°/, Ag in der leichteren Phase 














Kinwage | oak 
750° L000" 
Mt. Ac At.-°/) | Korrig. ; Arithm. | Graph. |Kontroll-) Korrig. Arithm.) Graph. 
oS Ag | Ag-Geh.| Mittel | ausgegl. | berechn.| Ag-Geh. Mittel ausgegi. 
0.2 | 0,662| 3,43 3,40 3,45 3,487 | 3,522 | 3,522 | 3,43 
«3,36 
0.3 | 0,990) 5,15 5,12 5,12 | 5,135 -_ = -_ 
| §,12 | 
5.10 | 
0,4 1.316 6,67 6,67 6,65 | 6,7) | 6,783 | 6,825 | 6,80 
6,867 
0.6 | 1,961 9,94 9,83 9.80 | 9,81 — -- — 
10.04 | | 
| 952 | 
0,8 | 2,597); 12,45 | 12,81 | 12,7 | 12,73 | 12,76 | 12,60 | 12,60 
| (12,92 | 12,7 
13,07 | 12,32 
I 3,226 16,02 15,83 15,5 | 15,49 15.35 15,28 15.3 
16,01 15,21 
5,45 
1,5 4,772 21,70 21,96 21,9 21,77 21,42 21,81 21,6 
22,34 22,09 
21,83 21,93 
: 6,250 26,45 | 26,89 | 27,2 27.20 | 26,49 | 26,46 | 26,9 
26,59 26,42 
. 27,62 
3 9.009 36,10 36,24 36,2 36,26 35,20 35,47 35,8 
36,37 35,41 
B58] 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 








°/, Ag in der leichteren Phase 
Kinwave 
750° 1000° 


At.-° Korrig. | Arithm. | Graph. Kontroll- Korrig. Arithm.| Graph 


























At.-Ag Ag Av-Geh.| Mittel | ausgegl. berechn. Ag-Geh | Mittel ausgeg!. 
' 11,765 | 43,45 | 43,42 | 43,3 | 43,32 | 42,40 | 42,78 | 42.9 
43,44 | | | 42,85 
43,36 | 43,10 

$5 | 13,043 | 44,80 | 45,78 46.3 “a3i-i-— _ 
46,42 
46,13 | 
5 14,29 47,76 | 48,84 48,9 49,00 | - -_ 
49.38 | 
49,38 
5.5 115,49 | 50.68 | 51,05 | 51,3 544) ~~ ) , 
51,12 
5135 | 
6 16,67 | 52,81 | 53,24 | 53,7 | 53,65 | 52,22 15237 | 52,4 
53,39 | -§2,50 
53.51 | 52,39 
6,5 | 17,81 55,17 55,42 55,7 55,68 | -— — - 
95,66 
55,42 | 
7 18,92 | 57,39 | 58,04 | 57,5) | 57,53 | — -- — 
58.95 
57,77 
10 25,00 65,15 65,34 66,1 66,04 | 64,85 | 64,80 | 64,5 
65,70 64,88 
65,17 64,67 
LS 33,33 75,70 75,18 74,0 74,41 72,46 72,83 72.6 
74,98 72,89 
74,85 73,13 
20 40,00 | 78,28 78,67 79,9 79,47 | 77,34 |77,45 | 77,6 
7931 77,56 
78,42 
30 50,00 85.57 85.50 85.5 85,28 82,32 82,44 82.4 
85,45 2,70 
| 85.48 82,31 
40 | 57.14 89,02 88,93 88,4 88,43 | 85,22 | 84,96 | 85,0 
88,86 84,80 
88,92 84,86 
60 66,66 — — -- —- 84,01 84,29 $4.5 
84,56 
| 84,29 
70 70.00 — —- -- 82,19 82.16 82,2 
| 82,18 
| 82,11 








d) Der Verteilungsquotient. 


Der Verteilungsquotient ist in Tabelle 5 fiir die beiden Ver- 
suchsreihen berechnet, und zwar sowohl fiir Gewichtsprozente, als 


auch fiir Atomprozente. 
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L 5 oon = —_ & se oe e\.n8 & a & aS Dez 
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03 0,990) 33 1.335 | 0.292!) 4,57 . | 
04 1,316) 33, 1,772) 0,387} 4,58 | 28.3 1.79 0 0.459) 3.9] 
0.6 1,961) 33, 2? 647) 0,559 4.73 | 
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—e fog Alonprozente Silber in oer Gesamrenwage 


Der Verlauf des Verteilungskoeffizienten. 


Fig. 8 stellt den Verlauf der Verteilungskurven graphisch dar, 
und zwar ist der Verteilungsquotient dargestellt in Abhingigke. 
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vom Silbergehalte der Gesamteinwage (in Atom-®/,). Man sieht fiir 
beide Versuchsreihen einen ganz ahnlichen Verlauf, namlich bej 
kleinen Silberkonzentrationen nahezu Konstanz, d. h. Giltigkeit des 
idealen Verteilungssatzes, dann langsames Ansteigen bis zu einem 
Maximum, schlieBlich sehr rasches Abfallen. Die Kurve fiir 1000° 
zeigt durchschnittlich kleinere Werte als die fiir 750°. Die Ver- 
teilung geschieht tiberall stark zugunsten der leichteren Phase. 


e) Aufstellung eines schematischen Diagramms bei 1000?, 


Wenn die angegebenen Gleichgewichtszusammensetzungen der Phasen der 
Versuchsreihe von 1000° (Tabelle 3, Spalte 3 und 8 und Tabelle 4, Spalte 9) in 
ein terndres Diagramm eingetragen werden, so erhalt man ein Bild der Ent- 
mischungskurve bei 1000° (Fig. 9 fiir Gewichts-°/,, Fig. 10 fiir Atom-°/,). 

Alle Mischungen, deren Gesamtzusammensetzung innerhalb der von der 
Entmischungskurve umschlossenen Flache liegen, zerfallen in zwei Phasen, 
deren Zusammensetzungen durch zwei zusammengehérige Punkte der Ent- 
mischungskurve angegeben werden. Diese Punkte liegen mit der Gesamtzusammen- 
setzung auf einer der das Diagramm schrag durchziehenden geraden Linien. Die 
CGesamtzusammensetzungen der Versuchspunkte liegen alle auf der Geraden Ag—a. 


lll. Das System Aluminium—Zinn—Blei. 


Ks wurde noch der Fall untersucht, daB an Stelle von Silber 
Zinn zwischen Blei und Aluminium verteilt wurde. Die Untersuchung 
erfolgte bei 750° und auf genau die gleiche Weise, wie bei der ent- 
sprechenden Versuchsreihe mit Silber. Sie erstreckte sich aber nur 
auf wenige Punkte, da sich bald zeigte, daB& die Mischungsliicke 
bei hohen Zinnkonzentrationen nicht mehr vorhanden ist, so dab 
das System fiir die oben skizzierten Zwecke der Untersuchung nicht 
in Frage kam. ‘Tabelle 6 zeigt die Ergebnisse von 3 Versuchen: 


‘Tabelle 6. 


(Temperatur 750°, Schiitteln 1 Stunde, Absitzenlassen 1 Stunde.) 





‘) aoo f 22eP he 
Einwags Aussehen Bleigehalt | Zinngehalt 
Nr. absolut der erstarrten ee eS | pills 6 
relativ | (Gew.-°/9) | (Gew.-"/o) 
| g Schmelze | 
Sn: 1 At. 1,187 2 verschiedene oben: 4,67 39.01 
43 Pb: 1 At. 20,720 Phasen, scharfe unten: 69,39. 29,26 
Al: 2 At. 5,304 Phasengrenze 
Sn: 2 At. 2.374 2 verschiedene oben: 8,22. 
44 Pb: 1 At. 20,720 Phasen, aber keine unten: 47.66 | 
Al: 2 At. 5.394 scharfe Grenze 
Sn: 4 At. 4.748 ( oben: 27.33 | — 
45 Pb: 1 At. 20,720 | Homogen unten: 28,15 
Al: 2 At. | 5,394 
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Fig. 9. Das System Aluminium-Silber-Blei bei 1000° (Gewichtsprozente). 
a9 
Ad Al 


Fig. 10. Das System Aluminium-Silber—Blei bei 1000° (Atomprozente). 
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Aus diesen Zahlen 1iBt sich der ungefihre Verlauf der En:- 
mischungskurve im terniren Diagramm ermitteln. Die Gesami- 
zusammensetzungen der drei Versuchspunkte, nimlich in Gewichts. 


prozent : 


48: 31 Sn. 55 Pb. 14 Al. 
44: 48 Sn, 41 Pb, 11 Al, 
45: 65Sn, 28 Pb, T7AI 


sind durch die Punkte (43), (44), (45) im terniren Diagramm, Fig. 11, 
dargestellt. Die Mischungen 48 und 44 zerfallen in zwei Phasen, 
liegen also innerhalb der Entmischungskurve. Die Zusamme»- 
setzungen der Phasen, in die 48 zerfillt, sind analytisch bestim 























Al 


Fig. 11. Das System Aluminium—Zinn-Blei bei 750° (Gewichtsprozente). 





und werden durch die Punkte a und b dargestellt, die also auf de 
Kurve liegen miissen. Da die Mischung 44 sich nur schwierig glat' 
zu trennen scheint, liegt sie sicher der Entmischungskurve ziemlic! 
nahe, die Mischung 45 schlieBlich zerfallt nicht mehr, liegt also 
auBerhalb der Entmischungskurve. 

Unter Beriicksichtigung dieser Gesichtspunkte ergibt sich «» 
gestrichelte Kurve in Fig. 11 als schematische Entmischungskurv 


des Systems Aluminium-Zinn-Blet. 
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Wie schon erwihnt, ist der Verlauf dieser Kurve nicht derartig, 
daB das System fir Verteilungsberechnungen, die auf den Fall 
praktisch volliger Unmischbarkeit der beiden Phasen beschriinkt sein 
sollen, geeignet waren. Aus Versuch 43 ist ein Vertelungsquotient 
von 1.33 fur Gewichtsprozente zu ersehen. 


C. Theoretischer Teil. 
|. Der van Laar’sche Verteilungssatz. 

Der vaAN Laar’sche Verteilungssatz fiir kondensierte Systeme!) 
vilt seiner Ableitung geméB fiir die Verteilung eines Stoffes in zwei 
vegenseitg nicht mischbaren Phasen bis zu beliebig konzentrierten 
Losungen. Die Bedingung der volligen gegenseitigen Unmischbar- 
keit der beiden Lésungsmittel wird nun, streng genommen, nie er- 
fullt sein. Die Ergebnisse dieser Untersuchung zeigen aber, daB das 
System Aluminium-Silber—Blei bei 750° eimen der wenigen Fille 
darstellt, die diesem Idealfall praktisch geniigend nahekommen. 
Dasselbe System bei 1000° entfernt sich von dem Idealfall etwas 
weiter, doch legen die beobachtetem Léslichkeiten bis zu der Kon- 
zentration des Versuches 38 unterhalb einem Atomprozent Blei in 
der leichteren Phase (‘Tabelle 5), so daB der van Laar’sche Ver- 
teilungssatz zur Berechnung der Versuche wohl bis zu diesem Punkte 
benutzt werden kann. Die Versuche bei 750° wurden alle damit 
berechnet. 

Der Verteilungssatz fiir kondensierte Systeme lautet in seimer 
fur die Berechnung praktischsten Form: 


. (bo (1 — y)? 
log 3 + L 7 L’ ; ” vr | , 
yA) + ra) GQ+rjyi+try? 


hie rbel ist: 


" 


_ loge | a,b, + a,b; — 24), , b, 





L . 
RT bs 
L' — log ¢@ as b: +- My b: --- 2 lg, b, b, 
RT b' 
r b, — b, ,’ b, b, 
b, b, 


Es bedeuten: 


« und y die Molenbriiche des sich verteilenden Stoffes in den beiden Losungs- 
mitteln. 


| — x und 1 — y die Molenbriiche der beiden Lésungsmittel. 


') R. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928), 366. 
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a, und }, die VAN DER WAALs’schen Konstanten des sich verteilenden Stoffes, 

a,, 6, und a,, 4, die Konstanten der beiden Lésungsmittel. 

@,, ist die VAN DER WAALS’sche Attraktion zwischen dem sich verteilenden 
Stoff und demjenigen Lésungsmittel, auf das sich die Zahlen 1 — x, b, und fl, 
beziehen. 

ay, ist die Attraktion zwischen dem sich verteilenden Stoff und dem Lésungs. 
mittel, fir das 1 — y, a, und bh, gelten. 

A schlieBlich ist die Konstante des Gesetzes, deren Konstanz ein Kenn. 
zeichen fiir seine Giltigkeit ist. 

Wenn das Gesetz auf die vorliegenden Versuchsergebnisse angewandt wird, 
dann ist zu setzen: 

x — Atomenbruch Ag in der leichteren Phase. 

y = o> os «699 SChwereren,, 

a, — Attraktion des Ag, 


b, = VAN DER WAALS-Volumen des Ag. 
| x = Atomenbruch Al in der leichteren Phase. 
a, — Attraktion des Al. 
b, — VAN DER WAALS-Volumen des Al. 
1 — y = Atomenbruch des Pb in der schwereren Phase. 


ln Attraktion des Pb. 


7 


b, = VAN DER WAALS-Volumen des Pb. 
a,, — Attraktion zwischen Al und Ag. 
ay, — Attraktion zwischen Pb und Ag. 


Von diesen Grofen werden x und y (also auch 1 —- x und 1 — y) 
durch die Versuche ermittelt. Die b-Konstanten kénnen in erster 
Anniherung den Molekularvolumina gleichgesetzt werden, also: 

Molekulargewicht 
Dichte (in fliissigem Zustand) 


b= 


Fir vorlegenden Fall ist 
b, = 11,3 em*/Mol, 
b. — 20,1 +) be 
Die a-Konstanten schlieBlich sind fiir manche Stoffe aus Dampf- 
druckmessungen bekannt. So ist!): 
dy —= 2,57-107 Atm. em§, 


@a=S881:1F . » 


(lg, ist gleich (ly * Ay eine evtl. Uberanziehung’) kann es etwas 
vergroBern, der Einflu8 dieser Anderung soll noch besprochen werden. 


Also ist ohne Uberanziehung 


Ag, = 2,92-107 Atm. em®. 


') R. Loresz, Z. phys. Chem. 139, (1928), 1, Haper-Festschrift. 
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Dagegen ist a, und also auch a,, unbekannt. Von den in der 
Gleichung des Verteilungssatzes vorkommenden GréBen kénnen dem- 
nach alle auBer L und A unmittelbar zahlenmaBig berechnet werden. 


Es ist: 





1 (422.7 + 1038.3 — 1326,4) - 10° 
L = 9303. 82,07- 1 20.15 
vs 135-107 _ $79,6 
2,303 - 82,07 - 20,1%- T T 
r= 0,018. yr = — 0,438. 
1+r=1,018. 1 +r’ = 0,562. 


Die Gleichung des Verteilungssatzes hat also fiir das System Alu- 
minium—Silber—Blei die Form: 


log : + L (1 — =)’ 879.6 (1 — y)? 


y | 1,018 (1 +0,018 2)? 0,562- T° (1 — 0,488 y)? log Kk. 


il. Anwendung des Verteilungssatzes auf die Versuche bei 750°. 
879,6 


Fiir diesen Fall ist L’ = 
' F 1028 


und die Verteilungsgleichung 








lautet: 
; 4 — , 2 Q) SOO = 2 
log : +. . ‘ ( "7 —_ ” ‘ -.. Y) log iy 
y ' 1,018 (1+0,0182)? 0,562 1—0,488 y)? 
log C M:d Md 


Die einzelnen Summanden der Gleichung seien der Kiirze halber 
mit den Buchstaben log C, M-d, M’-d' bezeichnet. Die Ghieder 
log C, d und d’ sind in der folgenden Tabelle 7 (S. 334) fiir eine An- 
zal Versuchspunkte der 750°-Reihe berechnet. 

Der Wert von L muB aus den Versuchen berechnet werden. 
Die Anwendung der Ausgleichrechnung nach der Methode der 
kleinsten Quadrate ergibt einen Wert von L, der allen Versuchen 
gleichermaBen gerecht wird. Man erhilt so 


M = 0,351 
und daraus 
L = M.-1,018 = 0,857. 


Die folgende Tabelle 8 (8. 335) zeigt die Berechnung der Kon- 


stanten /T mit diesem aus den Versuchen entnommenen L-Wert. 





~ —) - y ge rn 
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Tabelle 8. 
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M = 0,351 M’= 1,530 
; log C Md M’ da’ log K K 
0.667 | 0,345 | 1572 | 0,485 —1 0,305 
q 0.661 0,338 | 1,524 | 0,475 — 1 0,299 
4 0.701 | 0,326 1.518 | 0.509 — 1 0.323 
4 0,782 | 0,306 1,512 0576 —1 | 0,377 
a 0.910 | 0,267 | 1,505 0,672 —1 | 0.470 
0.985 | 0,236 | 1,498 0,723 —1 | 0.528 
1,019 | 0,218 | 1,496 0,741 -—1 | 0,551 
1,047 | 0,202 | 1,493 0,756 —-1 | 0,570 
1.085 0,157 1,483 0,759 —1 | 0,574 
0.965 0,089 | 1,436 | 0,618 —1 | 0.415 
0,804 0,057 | 1,370 | 0,491 —-1 | 0,310 
0,644 0,040 1,267 | 0417-1 | 0,261 
Wie man sieht, ist A etwas besser konstant als C. C miuBte 


dann konstant sein, wenn der ideale Verteilungssatz Giltigkeit 


’ hatte. Der vAN Laar’scheVer- 
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teilungssatz entspricht also 
den Resultaten der Unter- 
suchung etwas besser als der 
ideale Verteilungssatz. 

Kin klares Bild der Ver- 
hiltnisse gibt Fig. 12. Die in 
der Gleichung 
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vollkommen giltig wire, miiBte log AK eine gerade Linie parallel 
der Abszissenachse darstellen, d. h. die Kurven M d und M’ d’ miBten 
‘© verlaufen, daB sie die Kriimmung der rein experimentell ge- 
lundenen Kurve log C gerade ausgleichen. 





886 R. Lorenz und F. Erbe. 


Wie man sieht, sind die Kriimmungen der Kurven fiir Yd 
und M’d' so, daB sie durchaus den Kriimmungen der Kurve fijy 
log C entgegengesetzt sind. Aber der Ausgleich ist offensichtlich 
nicht quantitativ. Vor allem miBte die Kurve fir M’d’ stiarker 
gekrummt sein, um den starken Abfall der log C-Kurve gegen Ende 
auszugleichen. Man kann nun untersuchen, welche GréBen der 
Verteilungsgleichung hauptsiichlich fiir die Kriimmung der Kurven 
von Md und M’‘d’' verantwortlich sind. Zu diesem Zwecke sind 
in Fig. 12 die Kurven fiir d und d’ und die der Ziahler von d und d' 
einzeln eingetragen. 

Die Kurven fir (1 — x)? und (1 — y)? sind experimentell fest- 
gelegt. Die Nenner (1 + ra)? und (1+ r’ y)? haben einen nur sehr 
geringen EinfluB, denn die Kurven fiir (1 — x)? und d fallen prak- 
tisch zusammen und die fiir (1 — y)? und d’ sind auch nicht sehr 
verschieden, 

Dagegen haben M und W’ einen groBen Einflu8 auf die Kurven. 
Da es konstante Faktoren sind, indern sie natirlich die relative 
Kriimmung der d- und d’-Kurven nicht, wohl aber die absolute, die 
mit wachsendem M und WM’ gréBer wird. Man sieht in Fig. 18 die 
verstirkte Kriimmung der Kurve M’'d’ (M’ = 1,58) gegeniiber der 
Kurve d’ (M’ = 1). Da aber, wie schon gesagt, die Kriimmung 
von M’d’, wie sie gezeichnet ist, nicht ausreicht, wiirde ein gr6Berer 
Wert von M’ als 1,53 den Versuchen besser entsprechen. MM’ ist 
aus den VAN DER WaaAts’schen Konstanten berechnet worden und 





zwar ist 
, . 2 2. 9*g9 
V'= L a log e as b; + a,b; - 2 Aso dy bs z 
l+r RT b, 


4 
'3 
log e as b, + a,b; — 2a,, b, by 


RT b. - b, 


Der Zihler ag b,? + a, b,? — 2 ag, bg bg, auf den es wesentlich 
ankommt, ist eine ziemlich kleine Differenz groBer Zahlen, so dab 
kleine Anderungen der a- und b-Konstanten, wie sie sich bei einer 
genauen Bestimmung dieser GréBen durchaus ergeben kénuten, den 
Wert von M’ erhéhen kénnen. Die Annahme einer Uberanziehung 
(S. 332), die einen gréBeren Wert von ag, ergeben wiirde, verkleiner' 
jedenfalls M’, so daB die Ubereinstimmung von Versuchen und Theorie 
schlechter wirde. Deshalb wurde bei der Bereehnung keine Uber- 


anziehung angenommen. 





Sa ee oe iPr 











Das Verteilungsgleichgewicht von Silber zwischen Blei und Aluminium usw. 837 


dg Es kommt allerdings SISSSSISSLSSSES 
. os P AARRWARAAARBAADAD 
r @ zy ein empirisches Mo- ssScecosecscse 


h 3 ment in die Berechnun- 


SSstQssss m= ON 
. ade ated (f gep'n — 1) SRSSSLLDOSSRE 
I 4 ven, aber das ist sO ange z SEP () I we we we =) = we Se we we we We tS 


See ee 
i 


e 7 nicht zu vermeiden, als 


t ‘MR cht simtliche VAN DE | Sersooreaeyors 
= nicht simtiche VAN Dan feepxo-1 ZSSESSSSSESES 


7 > Waats’schenKonstanten Ssoccooscssssss 

d 7 der beteiligten Stoffe ge- ; ane 

t 4 nau bekannt sind. fi SEF°0 = Se = = ~ = 222 =.=, = 
| Der Wert von ist 

- ® aus den Versuchen ent- (k—y = 

ir q nommen, also auch em- , SsSssssols socooo 


7 > pirisch. Er wirde sich : a 


Se Pe Pee 
q . . A - eee aean ee eS T= S 
ir > ndern, wenn M’ ge- I pee Se Ae Set At Sper Ape Spe A Soe Aas Sot Hoe 


. 
_ tm, ~~ i. — — —~ _~ tn. -~ a ~ 


. andert wiirde. Seine theo- = — = 
, ’ yetische Bedeutung ist fi SSSSSSSSRSSE2 


m ™ also so lange gering, so 839 |__| — —— — — — ~~ ~~ © © * 


ie > ange der Wert von M’ p LESIEPSIOSES + S Z 
e » nicht den gestellten An- ¢ rooososesssos 
rr i forderungen entspricht. 2 ee ee 
g | Deshalb kann vorliufig 5|.(7sw0+D SSSS2SS3S=r==a4 
Yr ' a,nicht aus M berechnet & salselenheslelenkelenlenlenlenlelon 


r = werden. 


’ 
js 

wie! See 

» 

o- 

3 

~~ - 


O6 


lll. Anwendung des Ver- “SIO+I | SSSSSSSSSSSS= 
teilungssatzes auf die at sienna dandee 
Versuche bei 1000°. ; 
Fir die Versuchs- g(z — I) ZEREKRZRRSTAA 


mettaette fond 


—_— meee” 


- SB NAO DOr Hi NAN DS 

,  879,6 . = SESOS IM GFLLAAN 

, = ——— = 0,691 er, RARARLABAKSHEG+ 

1273 ~ooocoococooqoocsccse 

h und die Verteilungsglei- DHOn+tomonvnan— 
i ; r a © eS 
chung lautet: pee a Se Se Son ye ps et pt Be Soe Se | 


. 
Ce i -_ — lla —_ 


log = + L (1 — sz)’ 








n | . at : eh ee oo ol 
| y 1,018 (1+0,0182)? 2 Boj SSSSLeSSsseZes 
‘y — ~~ ae a Pt pt pt ee PP 














ep 0,691 (1 — y)? ) RSEASSRRSASRZE 

o 3 ee a ;, i en ha a 
0,562 (1 — 0,438 y)? = 

M’- d’ “TAT MeSrnerescaanrescr 

In DVN ANA OF 03 03 03 03 09 03 OD 





=log K. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 22 








ho be: R. Lorenz und F., Erbe. 


Es sind wieder die bekannten Abkirzungen eingefiihrt. Ip 
Tabelle 9 (S. 337) sind fiir die Versuchspunkte der 1000°-Reihe bis 
Nr. 37 log C, d und d’ berechnet. 

Der Wert von ZL wird aus allen Versuchen nach der Methode 
der kleinsten Quadrate berechnet. Man erhialt so: 


M = 0,349, 
L M-1,018 = 0,355. 


Die folgende Tabelle 10 zeigt dann die Berechnung der Kon- 
stanten A mit diesem, den Versuchen entnommenen L-Wert. 


Tabelle 10. 














M = 0,349 M’ = 1,230. 

log ( Md M’ d’ log K K 

0.571 0,343 1,227 0,687 — 1 0,486 
0.592 0.336 1,222 0,706 — 1 0,508 
0.637 0.325 1,218 0,744 — 1 0.555 
0.662 0.319 1,218 0.763 — 1 0,579 
0.733 0.305 1,212 0,826 ] 0,670 
0,793 0,29] 1,210 0,874 — ] 0,748 
O.888 0,267 1,208 0,947 — 1 O,885 
0,939 0,245 1,205 | 0,979 -—1 0,953 
0.967 0,212 1,198 | 0,981 —1 0,957 
0929 0.160 1178 =| O91 —1 0,815 
0.867 0,120 1 152 | = O.8385 ] 0,684 
0.768 0,092 L116 ' 0,744 — ] 0,555 
0.612 0,063 1,032 0,643 — 1 0,440 


Die Tabelle zeigt, dab auch den bei 1000® gemachten Versuchen 
der van Laar’sche Verteilungssatz eim wenig besser gerecht wird 
als der ideale. Der Verlauf aller Kurven ist im iibrigen dem der 
750°-Kurven ihnlich und es gelten dieselben Betrachtungen, wie sic 
dort angestellt wurden. 


Zusammenfassung. 


|. Es wurde ein System von 83 Metallen gesucht, von denen 
zwei gegenseitig praktisch unmischbar sind, waihrend das dritte sich 
in den beiden anderen bis zu hohen Konzentrationen aufldst, ohne 
daB deren gegenseitige Léslichkeit durch diesen Zusatz wesentlich 
vesteigert wird. Mischungen von Aluminium, Silber und Blei ent- 
sprachen diesen Anforderungen weitgehend. 

2. Durch Analyse der in geschlossenen Réhrehen geschiittelten 
Metallmischungen wurde die Zusammensetzung der im_ Gleich- 


vewicht befindlichen beiden Phasen, in die solehe Mischungen zer- 


' 
; 
3 
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fallen, ermittelt. Das gewihlte System wurde bei zwei verschiedenen 
Temperaturen, 750° und 1000°, in eimem grofen Konzentrations- 
‘ntervall untersucht. 

3 Fur die Versuchsreihe bei 1000° wurde aus diesen Gleich- 
. cewichtszusammensetzungen die Entmischungskurve im_ terniren 
4 Diagramm konstruiert. 

4. Es wurde festgestellt, daB der van Laar’sche Verteilungs- 
satz den Ergebmissen der Untersuchung nicht quantitativ gerecht 


4 wird und gezeigt, daB die Ursache dafiir in dem Fehlen genauer 
4 Werte der VAN DER Waats'schen Konstanten der beteiligten Stoffe 
>  jiegen kann. Immerhin entsprach der van Laar’sche Verteilungs- 
7 satz den Ergebmissen etwas besser als der ideale. 

é Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 
i rersudt. 

3 Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1929. 
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840) W. Herz und M. Levi. 


Physikalisch-chemische Messungen an azeotropischen 
Gemischen. 


Von W. Herz und Mrriram Levi (London). 


Kigenschaften fliissiger Gemische sind in zahlreichen Fallen 
untersucht und mit denen der Komponenten verglichen worden. 
Doch hegen — soweit wir die Literatur kennen — bisher noch keine 
systematischen Versuche uber das physikalisch-chemische Verhalten 
azeotropischer Gemenge d. h. von Fliissigkeitsgemischen von kon- 
stantem Siedepunkte vor. Wir wollen daher im nachfolgenden einige 
Angaben iiber solehe Gemische machen. Durch umfassende Unter- 
suchungen, die besonders im Recueil des traveaux chimiques des 
Pays-Bas veréffentlicht wurden, hat Lecat in den letzten Jahren 
das Interesse erneut auf die Erscheinung der Azeotropie gelenkt, 
und die von uns studierten Fliissigkeitspaare sind Beispiele, die 
Lecat mitgeteilt hat. 

Methylalkohol-Athylacetat. 

Nach Lecat!) bildet sich aus 56 Gewichts-°/, Athylacetat und 
44 Gewichts-°/, Methylalkohol ein bei 62,25°C konstant siedendes 
Gemisch. Wir bereiteten dasselbe aus Methylalkohol, den wir mittels 
Calciumoxyd und Calcium getrocknet und gereinigt hatten, und aus 
getrocknetem Athylacetat und stellten in Bestitigung der Leca- 
schen Angabe fest, daB das Gemisch den erwihnten konstanten 
Siedepunkt besitzt. 

Die Dichten (d) wurden im OstwaLp-SprENGEL ‘schen Pykno- 
meter bestimmt und sind auf Wasser von 4° bezogen, 





d Ber. n. der d d d " 
MENDELE- * d. Gemisches 
des gerr'schen | 48 Methyl | des Athy! | hoch d. Kom- 
Gemisches = GJeichung alkohols acetats ponenten 
20° 0.8515 0.8515 0.7915 0.9005 0,8526 
30° 0.8409 0.8406 0.7825 0.8884 | 0,8418 
40° 0) 8299 0,8298 0,7740 0.8762 | 0,8313 
50° 0.8189 0,8189 0.7650 0,8635 0,8202 


') Lecat, Rec. Trav. Pays-Bas 45 (1926), 620. 
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Die Dichten des Gemusches lassen sich nach der bekannten 
Formel von MENDELEJEFF gut wiedergeben : d dy (1 —K t), wobei 
J, 0.8732 und /y 0,001 244 betragen. — Wie die letzte Kolumne unserer 
Tabelle lehrt, sind die aus der Mischungsregel nach den Dichten 
der Komponenten berechneten d-Werte um 0,1—0,2°/, gréBer als 
die gefundenen Zahlen. Danach wiirde bei der Mischung eine ganz 
geringe Ausdehnung eingetreten sein; doch sind die Differenzen so 
cering, daB bei der Zusammensetzungsangabe nach ganzen Pro- 
venten die Realitat dieser Unterschiede wohl als fraglich anzusehen ist. 

Die Viskosititen des Gemisches und der Einzelbestandteile 
wurden von uns im OstwaLp’schen Viskosimeter ermittelt. 





3 | Innere Reibung von | Ber. n. der 

: Methylalkohol | Athylacetat Gemisch  Mischungsregel 
20° 0,005866 0,004538 0,004875 | —0,005122 
30° 0,005120 0,004035 0,004413 0,004513 
40° 0,004521 0,003614 0,003863 0,004013 
50° 0,004007 0.00337 | 0,003447 0,00365 1 


Die Viskositaten des Gemisches sind um 2—6°/, geringer als 
nach der Mischungsregel zu erwarten wire. 

Die Oberflaichenspannungen der Bestandteile und des Ge- 
misches gelangten nach der Steighéhenmethode zur Messung. 








: | Oberflachenspannungen in Dyn/cm von Ber. nach der 
; | Methylalkohol Athylacetat Gemisch _ Mischungsregel 
; 20° 22.70 24,09 22.86 23.48 
; 300° 21,86 22,92 22,10 22.45 
j 4()° 20,94 21.68 | 21,09 21.35 
500° 19.97 20,30 | 20,08 20,16 
A , 
: Die gefundenen Werte sind mit der Temperatur fallend um 
2,j—0,4°/, geringer als die nach der Mischungsregel berechneten. 
Die spezifische Warme des Gemisches bei Zimmertemperatur 
wurde mit Hilfe einer Calorifere zu 0,604 bestimmt. Da bei der gleichen 
lemperatur nach den Physikalisch-chemischen Tabellen von Lan- 
DOLT-BORNsTEIN-Rotu-ScuEet fiir Methylalkohol der Wert 0,600 
| | und fir Athylacetat 0,478 angefiihrt wird, so wirde fiir das Ge- 


misch die spez. Wirme gleich 0,582 folgen; die von uns gefundene 
Zahl ist um 11,5°/, groBer. 

SchheBlich haben wir noch im BrerruEtor’schen Calorimeter die 
Verdampfungswirme des Gemisches beim Siedepunkt festgestellt. 
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Wir fanden pro Gramm Gemusch 153,3 cal. Nach den sehr exakten 
Untersuchungen von YounG?*) ist bei 62,25° die Verdampfungs. 
wirme des Methylalkohols 268,31 cal und die des Athylacetats 
87,92 cal. Fir unser Gemisch folgt daraus nach der Mischungsrege} 
167,29 cal, also 9,15°/, mehr, als wir experimentell erhalten haben. 

Man kann die Verdampfungswirme benutzen, um den Binnen- 
druck ££ zu berechnen, der nach STEFAN?) 


L 


= B 


betrigt, wobei L die Verdampfungswirme pro Gramm und ~ das 
spez. Volum bedeuten. Um das spez. Volum beim Siedepunkte 
des Gemisches 62,25° zu erhalten, haben wir nach der oben an- 
gefiihrten MENDELEJEFF schen Gleichung die Dichte bei dieser Tem- 
peratur zu 0,8056 berechnet. Da wir die Verdampfungswirme in 
Calorien angegeben haben und wv sich auf die Gewichtseinheit be- 
zieht, miissen wir, um den Binnendruck in Atmosphiiren zu erhalten, 
mit eingen Zahlenfaktoren zur Umrechnung multiplizieren; es wird: 


B machi = 2552 Atm. 
2+ 103838 - v 
Der Binnendruck des Methylalkohols und des Athylacetats 
folet aus den angefiihrten Verdampfungswirmen und den Dichten 
her 62,25° (0,7534 und 0,8347) zu 4178 und 1517 Atm, und der nacl: 
der Mischungsregel fiir unser Gemisch berechnete Wert wird danach: 
2688 Atm, also etwa 5,5°/, zu hoch. Der Binnendruck ist nach 
VAN DER Waats ein MaB der Anziehung der Molekeln, und es libt 


sich aus der Krmiedrigung des Binnendruckes fiir das Gemisch gegen- 
iiber den Werten seiner Bestandteile schlieBen, daB die Anziehung 


zwischen den ungleichartigen Molekeln des Gemenges geringer is! 


als die entsprechende Summe der Anziehungen zwischen den gleich- 


artigen Molekeln der Komponenten. 


Methylalkohol—Athylenchlorid. 
Das Athylenchlorid wurde von uns mit Caleiumchlorid getrocknet 


und durch Destillation rektifiziert. 


Nach Lrecar besitzt ein Gemisch von 32 Gewichts-°/, Methy!- 
alkohol und 68 Gewichts-°/, Athylenchlorid einen konstanten Siede- 


s | 


punkt von 60,95® C. 


‘) Youne, Dubl. Proc. [N.S8.] 12 (1910), 374. 
*) Sreran, Wied. Ann. 21 (1886), 655. 
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Dichtebestimmungen 

Ber. n. der Ber. n. der 

d von ' Paes jer. n. de 

| = MENDELE- d des MENDELE- ‘4 n. der 

Athylen- JEFF’ chen Gemisches | JEFF’schen Mischungs- 
chlorid Gleichung Gleichung rege! 

24) 0 1.2548 1.2548 | 0286 | 0286 1, 1066 
3()0 1.2396 1.2399 1 0167 1 0166 1.0933 
40° 1.2249 | 2250 1 0047 1.0044 1.0806 
50° 1.2102 1.2102 0,9923 00,9923 1 0677 


Die MENDELEJEFF’sche Gleichung lautet fiir Athylenchlorid 

1.2845 (1—0,0011573 t) und fiir das Gemuisch d = 1,0529 
| —0,0011508 ft). 

Die nach der Mischungsregel erhaltenen d-Werte sind etwa 
7,5", hoéher als die gefundenen Zahlen; bei der Mischung hat also 


eine Ausdehnung stattgefunden. 


, 
(i 





Innere Reibung von Ber. nach der 

_ Athylenchlorid Gemisch | Mischungsregel 
20° 0,008320 0,006849 0.007535 
30° 0,007234 0.005898 0.006557 
40° 0.006454 0,005 140 0.005836 
50° 0.005803 0,004585 0.005228 


(Die innere Reibung des Methylalkohols siehe vorher. ) 


Die inneren Reibungen des Gemisches legen um 10—14°%, 
niedriger als es nach der Mischungsregel der Fall sein sollte, was mit 
der Tatsache eimer Dilatation bei der Mengung in gutem Ein- 


klange ist. 





| Oberflachenspannungen(Dyn/em), Ber. nach der 


| Athylenchlorid Gemisch | Mischungsregel 
20° 31,92 27,17 28.97 
30° 30,61 26,12 27.81 
40° 28.88 24.93 26.34 
50° 27.42 23,26 25.07 


(Die Werte fiir Methylalkohol siehe vorher.) 


Die Oberflachenspannungen fallen um etwa 6—7°/, geringer aus, 
als es nach den Kigenschaften der Komponenten anzunehmen ware. 


Die spezifische Wirme der Mischung wurde von uns bei 
Zimmertemperatur zu 0,518 festgestellt. Da nach den Angaben in 
den Physikalisch-chemischen Tabellen die spez. Wirme des Athylen- 
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chlonds 0.3805 und die des Methylalkohols 0,600 betragen, SO. be- 
rechnet man fur das Gemisch nach der Mischungsregel 0,499; der ge- 
fundene Wert ist rund 4°, gréBer. 

Die Verdampfungswarme des Gemisches beim Siedepunkte 
belauft sich nach unseren Versuchen auf 143,4 cal. Ein Vergleich 
mit den Verdampfungswirmen der Gemischbestandteile st6Bt in- 
sofern auf Schwierigkeiten, als fiir 60,95° nur der Wert fiir Methy)- 
alkohol zu 268,92 cal nach den Youna’schen Bestimmungen be- 
kannt ist; eine entsprechende Angabe fiir das Athylenchlorid fehlt 
jedoch. Man kann sich nur in der Weise zu helfen suchen, daB man 
aus den bekannten Dampfdrucken des Athylenchlorids (vgl. die 
Physikalisch-chemischen Tabellen) nach der Formel von Crausivs- 
CLAPEYRON auf die Verdampfungswirme schheBt. Die Dampfdrucke 
des Athylenchlorids sind bis 50° gemessen worden, und wie uns eine 
Durchrechnung lehrte, lassen sich diese Werte sehr gut durch die 
Gleichung 


log pl= 8,124 — i 
T 

(p-Druck in Milhmetern, JY absolute Temperatur) wiedergeben. 
iixtrapohert man auf 59°C, so findet man p = 333,4 mm, und bei 
62° wurde p 374,1 mm betragen. Daraus folgt die Verdampfungs- 
wiirme des Athylenchlorids zu 85,7 cal etwa bei der Siedetemperatur 
60,959 des Gemisches. Nimmt man diesen Wert der Verdampfungs- 
wiirme als brauchbar an, so hefert die Mischungsregel fiir unser Ge- 
misch die Verdampfungswirme 144,8, d.h. ein Geringes mehr als 
die von uns experimentell festgestellte Zahl. 


SehheBlich haben wir auch hier noch die Binnendrucke be- 
rechnet. Nach der MeNpELEJEFF’schen Formel ist die Dichte des 
Athylenchlorids bei 60,95® 1.1988 und die des Gemisches 0,9791. 
Die dazugehdrige Dichte des Methylalkohols entnahmen wir mit 
0,7545 den Physikalisch-chemischen Tabellen. Der Binnendruck des 
Gemisches folgt nach diesen Daten aus der oben mitgeteilten Forme! 
zu 2908 Atm., der des Methylalkohols zu 4194 und der des Athylen- 
chlorids zu 2115 Atm. Die Mischungsregel liefert fiir unser Ge- 
misch 2780 Atm. Im Gegensatz zu dem ersten azeotropischen Ge- 
inisch wurde also hier der gefundene Binnendruck um etwa 4°/, hoher 
als der berechnete sein — vorausgesetzt, daB unsere Ermittlung der 
Verdampfungswirme des Athylenchlorids genau genug ist, um diese 
SchluB zu rechtfertigen. 
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Athylalkohol-Athylenchlorid. 
Der Athylalkohol wurde in der gleichen Weise gereinigt, wie 
wir es beim Methylalkohol anfianglich mitgeteilt haben. 
Nach Lecar siedet ein Gemisch von 37 Gewichts-°/, Athyl- 
alkohol und 63 Gewichts-°/, Athylenchlorid konstant bei 70,5° C. 





Dichtebestimmungen | ~ dhe aticen Ber. nach der 
Athylalkohol Gemisch schen Gleichung Mischungsregel 

20° 0,7894 1,0372 1.0372 1.0826 

30° 0,7810 1,0247 1,0246 | 1,0699 

40° 0.7722 1,0121 1,0120 | 1 0574 

50° 0.7633 0,9993 0,9993 | 1,0448 


(Dichten des Athylenchlorids vgl. vorher.) 


Die nach der Mischungsregel berechneten Werte sind um etwa 
4,5°/, za hoch. Nach der MENpDELEJEFrF’schen Gleichung fiir das 
Gemisch d = 1,0625 (1 — 0,001189 t) lassen sich die Dichten sehr 
cut in Ubereinstimmung mit den gefundenen Zahlen festlegen. 





/ 


Innere Reibungen Ber. nach der 





Athylalkohol Gemisch | Mischungsregel 
20°  ~ ~—- 0012312 0,008640 0,009797 
30° | 0,010202 0,007253 0,008332 
40° | 0,008466 0,006300 0,007 198 
50° 0,007032 0,005433 0.006258 


(Athylenchlorid s. vorher.) 
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Die berechneten Werte legen rund 15°/, héher als die gefundenen. 





pega . | 
Oberflachenspannungen Dyn/cm | Ber. nach der 


: Athylalkohol Gemisch | Mischungsregel 
4 20° 22,53 27,11 28.45 

: 30° 21,24 26,10 27,14 

3 40° 20,71 24,83 25,85 

‘ 50° 19,80 23,60 24.64 

; (Athylenchlorid s. vorher.) 


Nach der Mischungsregel sind die Oberfliichenspannungen etwa 
4°, zu groB. 

Die spez. Warme des Gemisches bei Zimmertemperatur fanden 
wir zu 0,500. Nach den spez. Wairmen fiir Athylenchlorid (0,305) 
und Athylalkohol (0,593) aus den Physikalisch-chemischen Tabellen 
fuhrt die Mischungsregel zu 0,411, d. bh. der gefundene Wert liegt 
etwa 18°/, ber dem berechneten. 
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Die Verdampfungswirme des Gemusches belaiuft sich auf 
116.3 cal, woraus der Binnendruck 2340 Atm. folgt, wenn man die 
nach der MeNpELEJEFF schen Gleichung fiir 70,5° berechnete Dichte 
zu 0.9734 ansetzt. Kinen Vergleich mit den entsprechenden 
GroBben der Komponenten haben wir nicht durehgefiihrt, da fiir die 
Ermittlung der Verdampfungswirme des Athylenchlorids bei 70,5° 
nach dem vorher geschilderten Verfahren eine uns nicht mehr er. 
laubt erscheinende Extrapolation bei der Feststelluang der Dampf- 
drucke notig wire. 

In den drei untersuchten azeotropischen Gemischen, deren Siede- 
punkte unter denen der Komponenten liegen, sind die Dichten, 
Viskositaten, Oberflichenspannungen und Verdampfungswirmen 
letztere mit Vorbehalt) niedriger, als sie aus den Eigenschaften der 
Komponenten nach der Mischungsregel zu errechnen sind, wihrend 
es bei den spezifischen Wirmen umgekehrt ist. 


Der Apparat zur Bestimmung der Verdampfungswarme war 
uns in dankenswerter Weise von der Notgemeinschaft der Deutschen 


Wissenschaft zur Verfiigung gestellt. 


Breslau,  Physikalisch-chemische Abteilung des chemischen 
Instituts der Universitat, den 29. Juli 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1929. 
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Uber die Beziehungen verschiedener Hydrate eines Salzes 
zueinander. 


Von WILHELM BRU LL. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Zur Aufsuchung von Salzhydraten bedient man sich schon seit 
langer Zeit*) auBer rein priiparativen Versuchen der Abbaumethoden. 
Die Befunde verschiedener Bearbeiter desselben Salzes sind dabei 
oft recht verschieden. Die Gedankengiinge ALFRED WERNER’s haben 
spiter manchen neuen Gesichtspunkt fiir die Beurteilung der Ver- 
bindungen gegeben, so daB ein neuerliches Interesse erklirlich wird, 
wie es sich z. B. in den Arbeiten von I. Krauss und Mitarbeitern?) 
uber den Gegenstand kundtut. Im folgenden médgen einige grund- 
siitzuche Erwagungen mitgeteilt sein uber die Leistungsfihigkeit der 
\bbaumethoden iiberhaupt, deren Beriicksichtigung wohl manche 
der bestehenden Unstimmigkeiten erkliren liBt. 

Zwei verschiedene Hydrate eines Salzes kénnen vom Stand- 
punkt der Phasenregel aus in verschiedenen Beziehungen zuecinander 
stehen. Sie kénnen ein zweiphasiges Gemisch bilden, sie konnen 
eine einphasische Mischung bilden (Mischkristalle!), und sie konnen 
letztlich als kryptoheterogenes System auftreten. Im letzten Falle 
sind Dampfdruck und Wiarmepotential abhingig von der Teilchen- 
croBe, die Gemische fallen nicht unter die Phasenregel. Bilden di 
Hydrate Mischkristalle, so hat das System Kristall-Dampf zwei 
rreiheitsgrade; dieselbe Kristallart hat bei gleichbleibender Tempe- 
ratur verschiedene Wasserdampfdrucke bei verschiedener Zusammen- 
setzung oder sie hat bei konstantem Druck wechselnde Zusammen- 
setzung mit wechselnder Temperatur. Bilden die Hydrate ein zwet- 
phasiges Gemisch, so hat das System nur einen Freiheitsgrad, 
(|. h. bei gegebenem Druck ist es nur in einem Temperaturpunkt stabil, 


zu einer gegebenen Temperatur wiirde ein bestimmter Druck gehoren. 


') Vel. z. B. die Arbeiten von MULLEeR-Erzeacw 1S78—1897 und Lescorur 
1S81—1897, 

“) Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 61: 166 (1927), 170; 179 (1929), 
113; ISL (1929), 42. 
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Diese Beziehungen sind die Unterlage fiir die Auswertung der 
in groBer Zahl ausgefiihrten Abbauversuche zur Auffindung yon 
Hydraten. Die Methode ist dadurch charakterisiert, daB man aus. 
gehend von dem héchsten zuginglichen Hydrat dem Salz durch 
Erhéhung der Temperatur bei konstantem Druck oder durch Ver- 
minderung des Druckes kei konstanter Temperatur Wasser entzieht. 
Man trigt dann die gefundenen Temperatur- oder Druckwerte in 
Abhingigkeit von der Zusammensetzung graphisch auf. Aus dem 
Kurvenbild kann man nach dem Gesagten ohne weiteres entnehmen, 
welche Hydrate vorliegen, und ob sie ein ein- oder zweiphasiges 
Gemisch bilden. Einphasige Gemische scheinen bei hodheren Tempe- 
raturen und entsprechend niederen Hydraten zu tberwiegen, zwei- 
phasige Gemenge pflegen die Hydrate anorganischer Elektrolyte bei 
niederen Temperaturen zu bilden. 


Wenngleich an der Existenz der nach dieser Methode gefundenen 
Salzhydrate nicht zu zweifeln ist, so ist es doch eine ganz andere 
Frage, ob man durch isothermen oder isobaren Abbau simtliche 
existierenden Hydrate fassen muB. 


Bildet ein Salz auBer Anhydrid mehrere stabile Hydrate I, [1 
und IIT mit steigenden Wassergehalten N,, N, und Ng, so muB offen- 
bar bei Zusatz von weniger als N, Mol Wasser auf 1 Mol Salz sich 
das Gleichgewicht Anhydrid + Hydrat I ausbilden. Bei Zusatz einer 
Wassermenge zwischen N, und N, muB das Gleichgewicht Hydrat I 

Hydrat I] das stabilste sein usw. Dabei verlangt das Prinzip 
vom kleiusten Zwang, daB die Tension der Gleichgewichtssysteme 
mit steigendem Wassergehalt zunimmt. 

Auf das Gleichgewicht zwei Salzhydrate und Dampf laBt sich 
ohne weiteres sinngemi8 die Gleichung von CLausiIus-CLAPEYRON an- 
wenden, wie die Betrachtung eines entsprechenden Carnor’schen 
Kreispre wzesses lehrt: 


dP @) “i oder LI. In P= — Y + Const. 


. d ' | Se a RT 


Es ergibt sich daraus, daB bei gleicher Temperatur die Neigung 
der Dampfdruckkurve jedes Hydrates bestimmt ist durch das Pro- 
dukt Q + P. Dabei ist Q die Bindungswirme fiir je 1 Mol Wasser, 
die man bei der Bildung aus dem niachstniederen Hydrat beobachtet. 
Von den wenigen verliBlichen Zahlen der Literatur mégen einige 


folgen: 
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Cal Pmm He Vv: P 

Na,HPO, - 12 aq 12,7 19.] 2496 
Na,HPO,: 7 ,, 12,77 14.5 1852 
Na,HPO,: 2 13,53 8.9 1204 
MgSO,: 7 ,, 14,21 11,5 1633 
MgSO,- 6 12,73 O8 1247 
MgSO,: 4 13,50 4,9 662 
MgSO,: 1 17,49 1.0 i749 


Die Zahlen sind berechnet nach Daten aus den ,,Physikalisch- 
chemischen Tabellen*. von Lanpo tr - BOrNstEIN - Rorn - ScHEEL. 
5. Aufl. Fir die Verdampfungswirme des Wassers wurde der Wert 
584 cal eingesetzt. 

Trigt man den Dampfdruck in Abhangigkeit von der Temperatur 
graphisch auf, so erhalt man gemi&iB der oben gegebenen Formel 
Kurven, uber deren Verlauf man auBer dem gemessenen Interval] 
sich schlecht orientieren kann. Es ist daher fiir solche Zwecke emp- 
fehlenswert, log P in Abhingigkeit von 1/T aufzutragen. Die Diffe- 
renz der Molekularwirmen des Wassers im Kristall und als Dampf 
ist gering, etwa 2,6 cal sind zu erwarten. Bei den hohen Bildungs- 
wirmen der Hydrate ist demgemif erst nach etwa 50° eine Richtungs- 
‘inderung der resultierenden Geraden um 1°, anzunehmen. Die 
Q 23 In A 

9.9 fh log A 
bestimmt. Schon daraus ergibt sich eine gewisse Wahrscheinlichkeit 
fur ein Sehneiden der Dampfdruckkurven. In solch einem Schnitt- 
punkt waren drei Hydrate im Gleichgewicht mit Dampf, er wiire ein 
Punkt nonvarianten Gleichgewichtes. 

Yom Standpunkt der Gittertheorie aus ist die Stabilitit eines 
festen Salzhydrates einerseits bedingt durch die Affinitaét der Wasser- 
bindung, andererseits aber durch den KinfluB des Molekularvolumens 
auf die Stabilitat des betreffenden Gitters. Da auf beide GréBen 
der Temperatureinflu8 ganz verschieden sein kann, ist auch vom 
strukturtheoretischen Standpunkte aus zu erwarten, dab die Stabili- 
tatsbeziehungen bei verschiedenen Temperaturen sich findern bzw. 
umkehren kénnen. 

Fir das Magnesiumsulfat ergibe sich nach den oben verzeichneten 
Daten das schematische Kurvenbild der Fig. 1. Lings jeder Geraden 
ist das angezeichnete Hydrat mit dem nichstniederen im Gleich- 
gewicht zu denken (z. B. bei T,!). Fiir die sicher noch existierenden 
Hydrate mit 5 und 2 Wasser sind leider keine verlaBlichen Daten 
der Literatur zu entnehmen. Ob man im vorliegenden Falle die Zu- 


Richtung der Geraden ist durch den Quotienten 
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stinde bei hoheren Temperaturen alle realisieren kann, ist 
ba. den hohen Tensionen wemg wahrscheinlich, es wird wohl 
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die Dampfdruckkurve der gesittigten Lésungen mindestens die 
Geraden fir die héchsten Hydrate schneiden. 
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Bei isobarer Entwisserung durchliuft das System die Zustinde 
ings einer Parallelen zur T-Achse, bei isothermem Arbeiten bekommt 
man die Zustiinde auf einer Parallelen zur P-Achse. Beim Abbau 
bei 7, oder P, wird man alle Hydrate der Reihe nach erhalten. 
Arbeitet man jedoch bei dem Druck P,, so ergibt sich aus der Zeich- 
nung folgendes: Hat man unter dem Druck P, die Zersetzungs- 
temperatur des Sulfats mit 6 Wasser erreicht, so kann sich entweder 
das Hydrat mit 1 Wasser bilden oder das mit 4 Wasser, letzteres 
ist stabil. Im ersteren Falle kann sich nicht mehr das Hydrat mit 
4 Wasser bilden, wenn die Tension des mit 1 Wasser den Wert P, er- 
reicht hat, da das nétige Wasser ja inzwischen abgebaut ist. Es kann im 
instabilen Gleichgewicht Anhydridbildung eintreten, oder aber Dis- 
proportionierung in das stabilere System Hydrat mit 4 Wasser und 
Anhydrid; man erhalt dann bei einem Bodenkérper der Zusammen- 
setzung des Hydrats mit 1 Wasser die Zersetzungstemperatur des 
Hydrats mit 4 Wasser. Bildet sich beim Ubersechreiten der Zersetzungs- 
temperatur des Hydrats mit 6 Wasser das mit 4 Wasser, so wird das 
Hydrat mit 1 Wasser nicht erhalten; doch bekommt man dafiir dic 
richtige Zersetzungstemperatur. Ganz analoge Verhiiltnisse ergeben 
sich beim isothermen Abbau bei 7, sowie bei allen Temperaturen 
oder Drucken jenseits eines Schnittpunktes der Dampfdruckgeraden 
von P, und T, aus gerechnet. 

Gut studiert ist hinsichtlich der Dampfdruckkurven der Hydrate 
das Natriumsulfat. Bei 20° z. B. ist der Druck des Hydrats mit 
7 Wasser 18,2 mm, der des mit 10 Wasser 12,5 mm. Die Geraden 
nach obiger Angabe hegen sehr nahe beieinander und ihr Neigungs- 
winkel ist sehr gering, immerhin ergibt sich aus einer Zeichnung 
im entsprechenden MaBstab, daB bei etwa —20° und 0,6 mm Druck 
die Dampfdruckkurven sich schneiden werden. Gut darstellbar sind 
die Verhiltnisse beim Strontiumhydroxyd; es bildet Hydrate mit 
1, 2, 8 Wasser, sowie eins mit einem Wassergehalt zwischen 2 und 
5 Mol, er ist leider nicht genau bestimmt. Die Dampfdruckkurven 
‘ind in Fig.2a und 2b wiedergegeben.!) Die Vorteile der gerad- 
linigen Darstellung sind deutlich ersichtlich. Der Schnittpunkt 
legt nach der Zeichnung bei etwa 22°. Beim Abbauen unter 22° 


baw. 7mm sind hier Komplikationen im dargestellten Sinne zu er- 

warten. Auf fihnlicher Ursache wird es auch wohl beruhen, daB 

man beispielsweise nie durch Abbau oder Kristallisation die Hydrate 

CuSO,-7 aq oder ZnSO,-5 aq bzw. FeSO,-5 aq erhalten hat, obwoh! 
') Vegi. J. Jounston, Z. phys. Chem. 62 (1908), 330. 
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von allen drei Salzen Mischkristalle mit 7 Wasser und 5 Wasser 
bekannt und _ studiert sind.) Ohne den Befund der Mischkristall- 
bildung wiirden nach dem vorliegenden Material kaum Beziehungen 
beispielsweise zwischen Zinksulfat und Kupfersulfat zu vermuten sein, 

DaB analog den erwiihnten Fallen auch isothermes Arbeiten zu 
ehlschliissen tiber die Zahl der existierenden Hydrate fiihren kann, 
zeigt z. B. auch das von RoozEsBoom bearbeitete System Eisenchlorid- 
Wasser. Beim Abbau zwischen 32° und 37° wirde das Hydrat mit 
7 Wasser nicht erhalten werden.*) Analoges gilt fir das Hydrat 
NaQH-2aq zwischen 10° und 15°.%) 

Um keinen Irrtiimern taiber die Zahl der existierenden Hydrate 
zu unterliegen, muf man mindestens also Isothermen oder Isobaren 
bei recht verschiedenen Drucken oder Temperaturen aufnehmen. Es 
bleibt immer noch die Moéglichkeit, daB das Gebiet der Stabilitit 
eines Hydrats nicht realisierbar ist. DaB die Dampfdruckkurven 
verschiedener Salzhydrate sich zweimal schneiden, ist recht unwahr- 
scheinlich wegen der gleichmiBigen Anderung von Q, die durch 
die Additivitait der Molekularwirmen im festen Zustand bedingt ist. 
Die obigen Ausfiihrungen lassen wohl viele der Unstimmigkeiten 
erkliren, die sich iber die Zahl der existierenden Hydrate so auBer- 
ordentlich zahlreich in der Literatur finden. 

') W. SvoRTENBEKER, Z. phys. Chem. 17 (1895), 643; 22 (1897), 60. 


*) Roozesoom, Z. phys. Chem. 10 (1892), 477. 
3) PickEeRING, Journ. chem. Soc. 68 (1893), 890. 


Gottingen, Allgemeines chemisches Laboratorvum der Unwwersitat, 
am 26. Juli 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1929. 











